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Capítol	1.	Introducció	
En aquest capítol s'exposa la motivació de l'estudi realitzat en aquesta tesi 
doctoral.  
En primer lloc s'analitza la situació actual, s'analitza com s'obté energia 
actualment i la relació que té amb el canvi climàtic. En segon lloc s'exposen 
els avantatges que presenta l'hidrogen com a vector energètic i el seu ús en 
piles de combustible. 
A continuació es parla de la reacció de reformació d'etanol com a mètode 
per a produir hidrogen. S'analitzen els catalitzadors descrits a la bibliografia 
per a la reacció de reformació d'etanol i es presenten els aerogels com a 
suports catalítics. Seguidament, s'exposen els avantatges dels monòlits 
ceràmics com a suports estructurats per a catàlisi heterogènia. 
Finalment es presenten els objectius de la tesi doctoral. 
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1.1.	 Situació	 actual.	 Panorama	
energètic	i	canvi	climàtic	
La necessitat d'obtenir energia de manera sostenible representa un dels 
reptes més importants a resoldre durant les pròximes dècades.  
La temperatura promig del nostre planeta ha augmentat en 0,85 ºC a partir 
del segle XIX. Es considera que un augment de 2 ºC tindria efectes 
catastròfics i irreversibles. Actualment ja s'observen alguns efectes del 
canvi climàtic, per exemple, una disminució de la superfície gelada a 
l'Antàrtida. Els principals causants del canvi climàtic son els gasos d'efecte 
hivernacle com el diòxid de carboni, el metà, l'òxid nitrós i els gasos 
fluorats. En el cas del diòxid de carboni, la seva concentració ha augmentat  
un 40% desde l'inici de l'era industrialitzada. La producció de CO2 està 
directament vinculada a l'activitat humana, i es calcula que és causant del 
63% de l'escalfament global. Existeixen altres factors causants del canvi 
climàtic, com la disminució de la massa forestal o la destrucció de la capa 
d'ozó. Es calcula que aproximadament un 83% de les emissions de gasos 
d'efecte hivernacle a la Unió Europea prové de la producció i l'ús de 
l'energia, incloent el transport [1]. 
El model de producció d'energia actual es basa fonamentalment en l'ús de 
fonts no renovables, altament contaminants. La major part de l'emissió de 
diòxid de carboni prové directament de la indústria de producció d'energia 
(suposen un 32,6% del total d'emissions de gasos d'efecte hivernacle)[2].  
Les fonts d'energia primària més importants es poden classificar com: 
 No renovables: combustibles fòssils (petroli, gas natural i carbó), 
energia nuclear. 
 Renovables: hidràulica, solar, eòlica, geotèrmica, marina i biomassa. 
La contribució de les diferents fonts d'energia primàries consumides a 
Espanya durant l'any 2013, es mostra a la taula 1.1.1: 
 
Taula	1.1.1.	Consum	d'energia 	primària	a	Espanya	durant 	l'any	2013	[3] .	
Consum
Font d'energia primària ktep %
Petroli 53934 43,5
Gas natural 26077 21,4
Nuclear 14785 12,1
Carbó 10531 8,7
Eòlica, solar i geotèrmica 7665 6,3
Biomassa, biocarburants i residus 6543 5,4
Hidràulica 3163 2,6
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S'observa que el 73,6 % de l'energia consumida a Espanya durant l'any 
2013 prové dels combustibles fòssils. 
Si s'analitza la producció d'energia a Espanya (figura 1.1.1) s'observa que la 
producció de combustibles fòssils només representa un 6,3 % de la 
producció anual de l'any 2013. 
 
Figura	1.1.1.	Producció	d'energia 	primària	a	Espanya	durant	l'any	2013	
[3] .	
La producció interna d'energia a Espanya ha estat del 27,9% de l’energia 
total que s’ha consumit durant l'any 2013, per tant es va importar el 72,1% 
de l'energia restant, en forma de petroli i gas natural, dos recursos 
escassament presents al territori espanyol. 
Aquest model no només suposa una dependència econòmica i 
estratègica de tercers països, sinó també una elevada emissió de gasos 
contaminants (combustibles fòssils), principalment el diòxid de carboni i el 
metà, ambdós gasos d'efecte hivernacle, i en el cas de l'energia nuclear 
suposa la generació de residus perillosos.  
Així, esdevé necessari evolucionar cap a un model on s'utilitzin altres 
recursos més respectuosos amb el medi ambient i disponibles arreu [4]. És, 
per tant, necessari desenvolupar tecnologies per a la producció i gestió 
d'energia de manera eficient i sostenible.  
  	
Petroli i gas natural
Nuclear
Carbó
Eòlica, solar i 
geotèrmica
Biomassa, 
biocarburants i 
residus
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1.2.	 L'hidrogen	 com	 a	 vector	
energètic.	Piles	de	combustible	
L´hidrogen és un element molt abundant a la Terra però no es troba en 
forma elemental, sinó que es troba disponible arreu fonamentalment en 
forma de biomassa i aigua, és per això que es considera un vector energètic 
i no una font primària d'energia. La seva combustió no genera gasos 
d'efecte hivernacle, només aigua, i si enlloc de combustió directa, la reacció 
es dur a terme en una pila de combustible, l'eficiència del procés augmenta 
considerablement entre 3 i 4 vegades ja que no és un procés limitat per 
Teorema de Carnot (transformació d'energia química en calor). Per tant, si 
l'hidrogen s'obté mitjançant una font d'energia primària renovable, és un 
vector energètic sostenible. 
Més del 95% de la producció mundial d'hidrogen en el món prové dels 
combustibles fòssils (principalment a partir del gas natural), i només el 4% 
prové de l'electròlisi d'aigua, un procés que permet obtenir pureses més 
elevades però que suposa una elevada despesa energètica resultant unes 4 
vegades més car. La producció d'hidrogen a partir de combustibles fòssils 
suposa elevades emissions de CO2. [5] 
PRODUCCIÓ D'HIDROGEN 
Actualment, l'hidrogen s'utilitza fonamentalment com a matèria prima en la 
indústria química i petroquímica (72% del consum mundial d'hidrogen) i no 
com a vector energètic.  
Els mètodes d'obtenció d'hidrogen, segons la font d'energia primària 
utilitzada, es descriuen a la taula 1.2.1. Actualment més del 90% de la 
producció mundial d'hidrogen s'obté per hidròlisi de l'aigua, un procés 
energèticament molt costós. 
L’aprofitament de la biomassa per a la producció d’hidrogen està considerat 
com un pas intermedi entre l’actual producció d’hidrogen a partir de 
recursos no renovables i la futura producció d’hidrogen a partir d’aigua 
d’una manera sostenible i eficient [6]. 
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Mètode 
d’obtenció 
Font 
primària 
Exemples 
Recursos no 
renovables 
Gas natural ‐ Reformació amb vapor 
Carbó ‐ Gasificació 
Petroli ‐ Oxidació parcial 
Energia nuclear
(font: aigua) 
‐ Termòlisi 
‐ Cicles termoquímics 
Recursos 
renovables 
Energia eòlica, 
hidràulica, solar 
i geotèrmica 
(font: aigua) 
‐ Electròlisi‐ Termòlisi (només solar) 
Biomassa  ‐ Reformació amb vapor
‐ Oxidació parcial 
‐ Termòlisi 
‐ Gasificació 
 ‐ Piròlisi 
‐ Fotoproducció 
‐ Digestió anaeròbica 
Taula	1.2.1.	Tipus	de	mètodes	de	producció	d'hidrogen	segons	la	
font	primària	de	la	qual	s'obté.	
PILES DE COMBUSTIBLE 
És important conèixer les característiques de les piles de combustible per tal 
d'avaluar els requisits que ha de cumplir el corrent d'alimentació d'hidrogen. 
A continuació, a la taula 1.2.2, es mostra un resum dels 5 tipus de piles de 
combustible més utilitzats: 
Tipus de pila de 
combustible 
Temperatura 
d'operació 
(°C) 
Eficiència 
màxima 
Aplicació Problemes coneguts 
SOFC  
(solid oxide fuel cell) 
600-1000  90% Estacionària No resistent a 
vibracions 
MCFC  
(molten carbonate 
fuel cell) 
650 60-85% Estacionària Corrosió i dissolució 
parcial de l'ànode de 
Ni 
AFC  
(alcaline fuel cell) 
50-80-200 70% NASA Alimentació amb H2 i 
O2 purs (CO2 formaria 
carbonats) 
PAFC  
(phosphoric acid fuel 
cell) 
160-220 40-85% Estacionària Problemes de corrosió.  
PEMFC  
(proton exchange 
membrane fuel cell) 
50-100 40-50% Portàtil L'elèctrode de Pt 
s'enverina si hi ha CO. 
Taula	1.2.2.	Tipus	de	piles	de	combustible	[5] .	
D'entre totes les piles de combustible, s'ha determinat com a model la 
PEMFC, ja que és la més apta per aplicacions portàtils degut principalment 
al seu tamany compacte i al seu temps de resposta molt ràpid. Tanmateix 
caldrà estudiar mètodes per eliminar la presència de monòxid de carboni en 
el corrent d'entrada a la pila de combustible, doncs el CO enverina els 
electròdes de Pt. 
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1.3.	 Reformat	 amb	 vapor	 de	
bioetanol	
L’ utilització de biocombustibles per a la producció d’hidrogen permet l’ús 
d’un recurs renovable (s'obtenen per fermentació de la biomassa) disponible 
globalment i neutre en emissions de diòxid de carboni (es genera la 
mateixa quantitat que es va consumir durant el procés de formació de la 
biomassa, la fotosíntesi). 
Entre els biocombustibles, destaca el bioetanol, per la seva baixa toxicitat, 
cost moderat de producció, relativa netedat en termes de composició, 
relatiu elevat contingut d’hidrogen, disponibilitat i finalment per la seva fàcil 
manipulació i transport.  
La forma coneguda més eficient d’extreure hidrogen a partir del bioetanol 
(mescla d’etanol i aigua en una relació molar aproximada de 1:13) és la 
reacció de reformació catalítica amb vapor d’aigua (ESR), ja que permet 
extreure hidrogen no només del biocombustible sinó que també de l’aigua: 
EQ1. Reformació catalítica d'etanol amb vapor d'aigua (ESR) 
C2H5OH + 3H2O  6H2 + 2CO2  ∆Hº298K = 173 kJ · mol-1 
Aquesta reacció és interessant ja que dóna la major taxa de producció 
d’hidrogen per mol d’etanol amb la menor formació de subproductes, però 
per altra banda és endotèrmica així que necessita d’aportació externa de 
calor per poder tenir lloc. 
Durant el procés es poden donar camins de reacció diferents depenent del 
catalitzador i de les condicions utilitzades (temperatura, pressió, 
concentració de reactius i productes, etc). Un desglossament de les 
principals reaccions que es poden donar es mostra a continuació [7]: 
 Deshidratació de l’etanol i posterior polimerització:  
C2H5OH  C2H4 + H2O (EQ2. Deshidratació de l’etanol) 
C2H4  C (coke)  (EQ3. Polimerització de l’etilè) 
 Descomposició de l’etanol (o cracking) a metà (CH4) i posterior 
reformació amb vapor: 
C2H5OH  CH4 + CO + H2 (EQ4. Descomposició de l’etanol a metà) 
CH4 + 2H2O  4H2 + CO2 (EQ5. Reformació amb vapor del metà) 
 Deshidrogenació de l’etanol a acetaldehid (C2H4O) i posterior 
descarboxilació o reformació: 
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C2H5OH  C2H4O + H2 (EQ6. Deshidrogenació de l'etanol) 
C2H4O  CH4 + CO (EQ7. Descarboxilació de l’acetaldehid) 
C2H4O + H2O   3H2 + 2CO (EQ8. Reformació amb vapor de l’acetaldehid) 
 Descomposició de l’etanol a acetona (CH3COCH3) i posterior reformació 
amb vapor: 
   2C2H5OH  CH3COCH3 + CO + 3H2  (EQ9. Descomposició de l’etanol a acetona) 
CH3COCH3+ 2H2O  5H2 + 3CO2  (EQ10. Reformació amb vapor de l’acetona) 
 Reformació amb vapor de l’etanol a gas de síntesi: 
   C2H5OH + H2O   4H2 + 2CO (EQ11. Reformació amb vapor d'etanol a gas de síntesi) 
 Reacció de desplaçament de gas d’ aigua (water gas shift reaction, 
WGSR): 
CO + H2O  H2 + CO2 (EQ12. WGS, reacció de desplaçament del gas d’aigua) 
 Metanació: 
CO + 3H2  CH4 + H2O (EQ13. Metanació del monòxid de carboni) 
CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O (EQ14. Metanació del diòxid de carboni) 
 Formació de carbó per descomposició del metà : 
CH4  2H2 + C (EQ15. Descomposició del metà a carbó) 
 Formació de carbó mitjançant la reacció de Boudouard : 
2CO  CO2 + C (EQ16. Reacció de Boudouard) 
Per tant, donada la complexitat del procés, és necessari desenvolupar 
catalitzadors que donin en les condicions més suaus possibles (pressió i 
temperatura moderada) el mínim nombre i concentració de subproductes, 
és a dir, la màxima concentració d’hidrogen i de diòxid de carboni 
(idealment la composició molar de sortida hauria de ser 75% d’hidrogen i 
25% de diòxid de carboni). Cal esmentar també que per tal que la seva 
aplicació sigui possible en entorns reals cal que els catalitzadors siguin 
resistents al seu ús envers el temps, de cicles de d’escalfament - 
refredament, vibracions mecàniques, etc. 
ESTAT DE L'ART: CATALITZADORS DE LA ESR 
L’objectiu primordial d’un procés de reformació es generar tant hidrogen i 
diòxid de carboni como sigui possible a partir d’etanol i aigua en presència 
d’un catalitzador. L’elecció del catalitzador és el factor més determinant ja 
que delimitarà les condicions de treball, l’eficiència i durabilitat del sistema. 
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Fins el moment s’han estudiat multitud de sistemes catalítics basats en 
metalls o òxids metàl·lics d’elements com: Ro, Ru, Pd, Ir, Ni, Co i Cu 
dispersats sobre suports, que sovint són òxids inorgànics com el MgO, 
Al2O3, CeO2, ZrO2, La2O3,TiO2, V2O5 i ZnO [8].  
S’ha d’esmentar que el paper del suport és doble, per una part dispersa 
físicament la fase activa augmentant la seva superfície exposada i per altra 
banda pot promoure certs camins de reacció afavorint la selectivitat del 
sistema catalitzador o bé dificultant que es donin altres camins que no són 
favorables (com la deposició de carbó). 
Per exemple el òxids bàsics, com el MgO, afavoreixen reaccions de 
deshidrogenació, mentre que els òxids àcids com el Al2O3 afavoreixen 
reaccions de deshidratació. Altres òxids amb propietats redox com el CeO2, 
La2O3, TiO2, V2O5 i ZnO són els que millors resultats donen ja que 
afavoreixen la reacció de reformació [8,9]. 
Respecte a les fases actives s’ha observat que els catalitzadors basats en 
Co sobre òxids metàl·lics amb propietats redox són els que permeten 
obtenir elevades activitats i selectivitats a temperatures més moderades 
(400ºC), interessant ja que permet una reducció en el cost energètic, i per 
tant econòmic, del procés [10]. Però per altra banda s’ha observat la 
formació de dipòsits carbonosos que poden desactivar el catalitzador, motiu 
pel qual s’han estudiat els efectes de la incorporació d’elements alcalins, 
com el Na i el K, que ha produït una disminució de la quantitat de carboni 
dipositat però sense aconseguir eliminar-la [11-12]. 
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1.4.	Aerogels 
Els aerogels són materials sòlids amb una excel·lent àrea superficial, 
conseqüència de la seva elevada porositat. Tècnicament un aerogel és un 
material que s'obté després d'extreure el solvent d'un gel sense que tingui 
lloc el col·lapse de la seva estructura. 
Els aerogels s'han utilitzat poc en catàlisi heterogènia, tot i que la seva 
estructura porosa afavoreix la transferència de massa, un aspecte sovint 
important en molts processos catalítics. 
ANTECEDENTS: 
Els primers aerogels que es van obtenir van de sílice i van ser sintetitzats 
per Kistler durant la dècada de 1930. El procés utilitzat s’iniciava amb la 
síntesi d’un hidrogel (gel on la fase líquida és aigua) obtingut a partir de la 
reacció entre el silicat de sodi i l’àcid clorhídric, posteriorment era necessari 
dur a terme un llarg procés de bescanvi per eliminar els ions de sodi i clor. 
Finalment  s’havia de bescanviar el solvent (aigua) per etanol, procés força 
llarg, obtenint-ne un alcogel (gel on la fase líquida és un alcohol) que 
finalment seria assecat en condicions supercrítiques de l’alcohol 
corresponent. 
Teichner i Nicholaon, a la dècada dels 1970, van dissenyar un segon 
mètode per obtenir gels de sílice, que no requeria de tants processos 
d’eliminació d’ions provinents dels reactius. Aquest mètode es basava en 
l’ús de precursors alcòxids (Si(OR)4) que s’hidrolitzaven en presència d’un 
catalitzador àcid o bàsic, avantatge que ha fet que avui en dia sigui el 
mètode més utilitzat per a sintetitzar aerogels de sílice. Durant aquest 
procés tenen lloc tres reaccions: 
Hidròlisi de l’alcòxid                            ~Si-OR + H2O ↔ ~Si-OH + R-OH                           
Condensació del silanol            ~Si-OH + ~Si-OR ↔ ~Si-O-Si~ + R-OH                  
                                       ~Si-OH + ~Si-OH ↔ ~Si-O-Si~ + H2O                     
La reacció d’hidròlisi del precursor de silici substitueix el grup alcòxid (OR) 
per un hidroxil (OH), posteriorment es produeixen les reaccions de 
condensació dels grups silanol que donaran lloc a la formació de la xarxa de 
sílice formada a partir d’enllaços Si-O-Si.  La reacció estequiomètrica global 
és: 
Si(OR)4(l) + 2H2O(l) ↔  SiO2(s)  + 4HOR(l) 
Tot i que l’estequiometria del procés requereix dos mols d’aigua per cada 
mol d’alcòxid, en la pràctica s’utilitzen quantitats molt superiors d’aigua ja 
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que si no s’obtenen reaccions incompletes, generant aerogels fràgils.  
D’altra banda, donat que els alcòxids són immiscibles en aigua, és necessari 
l’ús d’un segon solvent, normalment l’alcohol amb el mateix grup R que 
l’alcòxid per evitar tenir una mescla de diferents alcòxids a causa de 
l’esterificació. La cinètica del procés  fa necessari  l’ús de catalitzadors, 
normalment àcids o bàsics, per tal de reduir el temps necessari per obtenir 
el gel (temps de gelificació), que sense catalitzador pot requerir dies, fins i 
tot setmanes. 
La bibliografia publicada sobre aerogels demostra que els paràmetres fixats 
durant la preparació i assecament supercrític determinaran les propietats i 
l’estructura del sòlid obtingut [13]. Els  paràmetres que s’han de tenir en 
compte durant  la preparació són: ràtio H2O:Si, tipus i concentració del 
catalitzador (pH), solvents, temperatura i condicions de l’assecament 
supercrític (temperatura i pressió). 
 
Figura	1.4.1.	Esquema	de	la	síntesi	d’aerogels	de	sílice	a	partir	d’alcòxids.	
La síntesi d’aerogels de sílice a partir de precursors alcòxid pot dividir-se en 
dos mètodes en funció de com i quan s’addicionin els catalitzadors, ja que 
es pot fer en una o dues etapes. En la síntesi en un sol pas, el gel s’obté 
directament a partir de la mescla de reactius i catalitzadors. La síntesi en 
dos passos consisteix en utilitzar un catalitzador àcid per prepolimeritzar 
l’alcòxid en presència subestequiomètrica d’aigua que s’elimina per 
destil·lació, després la dissolució obtinguda s’ha de mantenir a temperatura 
baixa per tal d’evitar que segueixi avançant la reacció, després en un segon 
pas, cal afegir a la dissolució obtinguda una dissolució amb aigua i alcohol 
en medi bàsic, i és en aquest segon pas on s’arriba a la gelificació. 
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Un cop s’ha obtingut el corresponent gel, després del tractament 
d’envelliment, si s’escau, (que consisteix bàsicament en submergir el gel en 
una dissolució que afavoreix la conversió de les restes d’alcòxid no 
reaccionat, enfortint-se així la xarxa de sílice) és necessari eliminar els 
residus, majoritàriament d’aigua, que hi hagi al medi, ja que s’ha 
d’aconseguir que la fase líquida estigui composada per el solvent pur amb el 
qual es farà l’assecament supercrític. Això es du a terme mitjançant 
bescanvis en solucions del solvent pur, l’elecció d’aquest solvent delimitarà 
les condicions de l’assecament supercrític. Un cop obtingut l’alcogel, es 
procedeix a realitzar l’assecament supercrític, on la fase líquida evoluciona a 
fluid supercrític i posteriorment a gas, mantenint-se inalterada la part 
sòlida, l’ aerogel. 
Fluid Fórmula Tc 
(°C) 
Pc 
(bar) 
Aigua H2O 374.1 220.4 
Diòxid de Carboni CO2 31.0 73,7 
Acetona (CH3)2O 235.0 46,6 
Metanol CH3OH 239.4 80,9 
Etanol C2H5OH 243.0 63,0 
Taula	 1.4.1. 	 Relació	 de	 temperatura	 i	 pressió	 crítica	 (Tc 	 i	 Pc	
respectivament)	 per	 als	 solvens	 més	 comuns	 utilitzats	 en	 la	 preparació	
d’aerogels.	
Els precursors més comunament utilitzats són el TEOS (tetraetoxiortosilicat, 
R=CH2CH3) i el TMOS (tetrametoxiortosilicat, R=CH3). Donat que els 
solvents a utilitzar per fer miscible l’alcòxid amb la dissolució aquosa 
haurien de ser etanol i metanol respectivament, és va elegir el TEOS com a 
precursor de silici per la baixa toxicitat de l’etanol enfront el metanol. 
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1.5.	 Suports	 estructurats:	 monòlits	
ceràmics	
La major part de publicacions científiques on s’estudia la reformació 
catalítica de l’etanol utilitzen reactors catalítics de llit fix, on el catalitzador 
es troba en forma de pols, unes condicions que disten molt de les 
condicions necessàries per al seu ús final.  
En canvi, l’ús d’estructures monolítiques en catàlisi heterogènia suposa 
un pas endavant respecte a l’ús de catalitzadors en pols i granulats ja que 
presenten un conjunt d’avantatges que s’enumeren a continuació [14]: 
 Gran resistència mecànica. 
 Gran superfície geomètrica. 
 Flux de gasos uniforme. 
 Baix coeficient d’expansió tèrmica (ceràmics). 
 Major resistència a obturacions. 
 Fàcil bescanvi/reposició. 
 Sistema compacte que permet l’ús de velocitats espacials elevades. 
Tots aquests avantatges suposen que es pugui treballar en condicions 
similars a la seva aplicació real, és per això que durant el últims anys s’ha 
observat un augment gairebé exponencial de les publicacions i de les 
patents en relació a aquest tipus de catalitzadors. Cal esmentar que per 
altra banda són sistemes molt més difícils de preparar i caracteritzar que els 
catalitzadors en pols. 
Existeix una gran varietat de catalitzadors estructurats. D'entre els que 
tenen estructura monolítica (o tipus rusc d’abella) el més àmpliament 
utilitzat és la cordierita, Al4Mg2Si5O18, que s’utilitza normalment en els 
catalitzadors dels vehicles de combustió. Per al seu ús en catàlisi és 
necessari recobrir els canals de l’estructura amb un material catalíticament 
actiu per a la reacció desitjada (que sol constar d’un suport i d’una fase 
activa). 
	
Figura	1.5.1. 	Fotografia	 i	ampliació	d’un	monòlit	ceràmic 	de	cordierita	de	
400 	cel.les	per	polsada	quadrada	(cpsi).	
2 mm
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Existeixen una gran varietat de mètodes per recobrir les parets dels 
monòlits [15]. En general es pretén obtenir un recobriment que suposi un 
increment del 5-15% del pes inicial. En general es poden classificar els 
mètodes existents en: 
 Impregnació: submergir el monòlit ceràmic en una dissolució 
(normalment aquosa) que conté compostos precursors (normalment 
sals) de la fase activa i/o el suport.  
 Deposició: submergir el monòlit ceràmic en una dissolució que conté 
precursors de la fase activa i/o suport que es dipositen sobre el 
monòlit degut a certs canvis en les condicions (pH, variació del volum 
per evaporació, etc.). 
 Adhesió: submergir el monòlit ceràmic en una suspensió 
(normalment a mínim volum) d'un sòlid, prèviament preparat, que 
conté la fase activa i el suport. 
 Mètodes sol – gel: es submergeix el monòlit ceràmic en una 
dissolució que conté precursors de la fase activa i/o suport que 
formen un gel (a vegades és necessari afegir un agent gelificant 
como l’alúmina o la sílice). 
Per tal d’obtenir un recobriment el més uniforme possible és necessari 
realitzar un assecament total de les mostres sota rotació axial. 
Posteriorment es calcinarà el sistema i si el pes afegit no és suficient caldrà 
repetir el procés totes les vegades que calgui. Finalment, quan la fase activa 
és un metall, és habitual realitzar un tractament previ de reducció abans 
d’utilitzar el sistema en reacció. 
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1.6.	Objectius	de	la	tesi	doctoral	
El principal objectiu d'aquesta tesi doctoral és la preparació d’un sistema 
catalitzador amb aerogels de sílice capaç de reformar bioetanol amb la 
màxima eficiència (selectivitat i conversió) i durabilitat, a temperatures 
moderades en condicions de reacció que permetin la seva aplicació en 
sistemes reals (pressió, cicles de temperatura, etc). 
Els objectius concrets a assolir són: 
 Disseny i desenvolupament d’un nou procediment de síntesi (no 
descrit anteriorment a la bibliografia), que permeti recobrir monòlits 
ceràmics amb aerogels de composició Co-SiO2 i CoM-SiO2 
(M=dopant). 
 
 Realitzar tests de reacció ESR amb les mostres preparades en un 
ampli ventall de condicions de temperatura, pressió, càrrega de 
reactius, estudis dinàmics, etc. 
 
 Comparació dels resultats obtinguts segons les variables de la síntesi 
i de les condicions de reacció. Analitzar críticament els punts a 
millorar del catalitzador, estudiar la seva caracterització amb 
diferents tècniques i proposar noves formulacions. 
 
 Analitzar l’efecte de totes les modificacions realitzades, intentant 
establir relacions composició - estructura - propietat a partir de la 
caracterització abans i després d'utilitzar els diferents catalitzadors. 
 
 Escollir el millor sistema catalitzador i estudiar la seva resposta en un 
sistema de generació d'hidrogen portàtil a partir d'un reactor catalític 
de membrana capaç d'alimentar una pila de combustible del tipus 
PEM. 
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Capítol	2.	
Preparació	dels	catalitzadors	
L'objectiu d'aquest capítol és explicar, en primer lloc, de forma breu i 
concisa, el procediment que s'ha dut a terme per a preparar els 
catalitzadors d'aerogel sobre suports estructurats ceràmics. Tal i com s'ha 
esmentat anteriorment, les propietats dels aerogels a nivell de porositat i 
àrea superficial han de permetre una excel·lent dispersió de la fase activa a 
més d’una òptima difusió tant de reactius com de productes. Aquests 
aerogels s'han preparat amb diferents composicions químiques per tal 
d'optimitzar el comportament catalític en termes de selectivitat i conversió 
envers la reacció de ESR. 
En segon lloc s'ha preparat una segona sèrie de catalitzadors, amb un 
mètode el més idèntic possible a l'anterior, però sense assecament 
supercrític, substituint per tant el recobriment d'aerogel per xerogel. 
Aquesta segona síntesi havia de permetre l'estudi de l'efecte de la porositat 
i àrea superficial en la reacció estudiada, però com després es discutirà, 
aquesta síntesi ha donat lloc també a una fase activa diferent. 
Finalment, la tercera síntesi que s'ha realitzat, consisteix en la preparació 
de catalitzadors mitjançant síntesi hidrotermal, on les condicions de pressió 
i temperatura són semblants a les condicions de síntesi dels aerogels, fet 
que permet l'obtenció de la mateixa fase activa i, per tant, permet 
l'avaluació de l'efecte de la presència o no de l'aerogel d'una manera molt 
més fiable que en el cas dels xerogels.   
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2.1.	Preparació	dels	suports	ceràmics	
estructurats	
S'han utilitzat monòlits de cordierita comercials, (Mg,Fe)2Al3(Si5AlO18), 
Corning Celcor® de paret fina (thin-wall, aproximadament 0,1 mm de gruix), 
de 400 cel·les per polsada quadrada (cpsi), és a dir, aproximadament 62 
cel·les per centímetre quadrat.  
Aquests monòlits han estat subministrats directament pel fabricant, per 
aquest motiu ha estat necessari adaptar-los a les dimensions del reactor 
que posteriorment s'ha utilitzat (descrit al capítol 4) abans de procedir al 
seu recobriment amb el material catalíticament actiu. En primer lloc s'ha 
tallat el monòlit comercial, de 9 cm de diàmetre i 15 cm de longitud, en 
seccions d'entre 1,8 i 2,2 cm de llarg utilitzant una serra de disc de 
diamant. En segon lloc, s'ha utilitzat una petita serra per tallar seccions 
cilíndriques de diàmetre aproximat 1,8 cm, és a dir, de 14 cel·les d'ample 
(156 cel·les per peça). A la figura 2.1.1 es mostren imatges del monòlit 
comercial original i dels monòlits retallats preparats al laboratori: 
 
Figura	 2.1.1. 	 Imatges	 d'un 	 monòlit	 comercial	 de	 cordierita	 Corning 	
Celcor®	 (a),	 secció	 retallada	 de	 1,8 	 cm 	 de	 longitud 	 (b),	 comparativa	 del 	
monòlit	 comercial	 amb	 un	monòlit	 retallat	 a	 escala	 1,8 	 cm	 de	 longitud	 i	
1,8	 cm 	 de	 diàmetre	 (c), 	monòlit	 retallat	 a	 1,8 	 cm 	 de	 diàmetre	 i	 longitud	
(d)	i	detall	dels	canals	(e).	
Un cop retallats els monòlits de la secció desitjada, s'ha procedit a la seva 
neteja, per tal d'eliminar els residus de la serra i les restes de cordierita en 
pols. Primer s'han netejat els monòlits en aigua, seguidament amb etanol i 
s'han assecat a l'estufa a 70 ºC durant un mínim de 24 hores. 
Posteriorment s'han pesat tots els monòlits ja netejats amb una balança 
analítica. 
En alguns casos, el monòlit utilitzat ha estat del fabricant Rauschert®, 
aquests monòlits presenten el mateix format (grandària dels canals i gruix 
de les parets) que els monòlits Corning Celcor®, però la cordierita dels 
monòlits Rauschert® té un contingut en Fe negligible (figura 2.1.2). No s'ha 
c
ba ed
1 cm
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observat cap diferència entre els monòlits dels dos fabricants un cop 
recoberts, ambdós han presentat un % de recobriment afegit molt similar 
tal i com s’observa en en els resultats que es mostren en aquest capítol. 
 
Figura	 2.1.2.	 Fotografia	 de	 dos	 monòlits	 de	 cordierita	 de	 diferents	
fabricants,	a	l'esquerra	de	Rauschert®	i	a	la	dreta	de	Corning	Celcor®.	
 
   
1 cm
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2.2.	Preparació	de	catalitzadors	amb	
aerogels	de	sílice	
Els aerogels són materials extremadament porosos, això causa que la seva 
estructura sigui extremadament vulnerable als líquids ja que aquests donen 
lloc a la formació de meniscos (interfase líquid-gas), generant una tensió a 
l'estructura porosa que provoca el seu col·lapse. Durant la preparació dels 
aerogels s’elimina el solvent de l’estructura del gel en condicions 
supercrítiques, evitant per tant l’existència de meniscos (el solvent passa de 
fase líquida a fluïd supercrític i aquest a fase gas). Si no és produeix 
l’assecat supercrític del gel, o bé un aerogel és immers en un líquid i es 
deixa assecar a l’aire, l’estructura de porus col.lapsa donant lloc a un 
material conegut com a xerogel, que presenta una àrea superfícial molt 
inferior. 
Per tant, és evident, que la preparació del recobriment de monòlits de 
cordierita amb aerogels s'ha de dur a terme in situ, és a dir, necessàriament 
la formació de l'aerogel i el procediment de recobriment han de tenir lloc 
simultàniament. 
Ha estat necessari desenvolupar un mètode propi per a recobrir monòlits de 
cordierita amb una capa d’aerogel de sílice per tal de preparar la primera 
sèrie de catalitzadors, a causa de l'inexistència prèvia d’articles a la 
bibliografia sobre recobriment de suports ceràmics estructurats amb 
aerogels. 
Els requisits que ha de complir el mètode de preparació són: 
o El gel s’ha de formar in situ dins dels canals del monòlit per tal 
d’assegurar un recobriment adherent i el més homogeni possible. 
o El temps de gelificació ha de ser raonablement curt, ja que els temps 
de gelificació dels aerogels poden variar entre pocs minuts i mesos, 
en aquest cas s'ha escollit un temps inferior a 30 minuts. 
Addicionalment també ha de ser reproduïble, aquest punt delimitarà 
en gran mesura les variables experimentals de la síntesi de l’aerogel. 
o S’ha de formar una pel·lícula d'aerogel sense obturacions dels canals 
del monòlit. 
o Ha de permetre l’addició de la fase activa, el cobalt i d’altres additius. 
L’estudi de la bibliografia reflexa l’existència fonamentalment de dues 
metodologies per a la síntesi d’aerogels de sílice: 
o Síntesi en dos passos, on en primer lloc es prepolimeritza l’alcòxid en 
medi àcid  i posteriorment s’afegeix una dissolució aquosa bàsica per 
finalitzar la gelificació. 
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o Síntesi en un sol pas, on el gel s’obté directament a partir de la 
mescla de reactius i catalitzadors. 
PROCEDIMENT EXPERIMENTAL 
a) Síntesi en dos passos 
Aquest mètode de síntesi es troba àmpliament descrit a la referència [1]. 
La relació dels reactius utilitzats es mostra a la taula 2.1.1: 
 
Taula	2.2.1.	Llistat	de	 reactius	utilitzats	 en	 la	 síntesi	d'aerogels	de	 sílice	
en	dos	passos.	
El primer pas de la síntesi consisteix en l'addició gota a gota de 61 ml de 
TEOS sobre una solució prèviament preparada de 4,9 ml d'H2O i 0,2 ml 
d'HCl 1M diluïts en 61 ml d'EtOH, en un matràs de fons rodó de 250 ml. La 
solució resultant presenta, per tant, una relació molar TEOS:H2O:EtOH:HCl 
de 1:1:3,7:0,007, on la concentració d'aigua és subestequiomètrica, fet que 
permet el control de la polimerització del TEOS.  
Un cop finalitzada l'addició del precursor, la mescla obtinguda s'escalfa a 60 
ºC sota agitació magnètica en un sistema de reflux durant 90 minuts. 
A continuació es deixa refredar el sistema fins a temperatura ambient. La 
solució obtinguda és incolora i el volum final obtingut ha disminuït fins uns 
112 ml (12% de disminució) i s'ha de conservar a 0 ºC en un recipient 
segellat durant un mínim de 30 dies, on lentament finalitza la 
polimerització, aquesta preparació té una caducitat de 6 mesos i per 
assegurar la seva conservació ha de mantenir-se a la nevera. A partir d'ara 
la solució obtinguda s'anomenarà TEOS prepolimeritzat.  
El segon pas consisteix en hidrolitzar el TEOS prepolimeritzat prèviament 
preparat. S'ha realitzat un estudi de la variació del temps de gelificació amb 
la concentració del catalitzador, en aquest cas NH3, mantenint la resta de 
variables constants (temperatura i concentració dels reactius). 
Es dilueix la quantitat desitjada de catalitzador (NH3) en 8,9 ml d'H2O i 
s'afegeix gota a gota sobre una solució de 5,9 ml de TEOS prepolimeritzat 
en 10,1 ml d'EtOH agitada magnèticament en un vas de precipitats. La 
temperatura del bany s'ha estabilitzat a 40 ºC. 
Reactiu Nom Fòrmula
Pes Molecular 
(g/mol)
Densitat 
d20 g/ml Puresa Fabricant
TEOS tetraetoxiortosilicat Si(OCH3CH4)4 208,33 0,93 >98% Fluka
EtOH etanol CH3CH2OH 46,07 0,79 >99,8% Panreac
HCl àcid clorhídric HCl 36,46 1,18 35% Panreac
H2O aigua H2O 18,01 1,00 >99,9% Milipore
NH3 amoníac NH3 17,03 0,90 30% Panreac
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Un cop finalitzada l'addició, als 5 minuts es retira el nucli magnètic i si és el 
cas, s'addicionen els dos monòlits a recobrir que posteriorment seran 
extrets a diferents temps anteriors a la gelificació, per tal d'evitar la 
formació d'obturacions als canals. 
La disminució de la concentració del catalitzador genera un augment 
exponencial del temps de gelificació, tal i com s'observa a la figura 2.1.1. El 
volum ideal de catalitzador es troba entre 0,04 i 0,05 ml, resultant un 
temps de gelificació al voltant de 30 minuts. 
 
Figura	 2.2.1. 	 Evolució	 del	 temps	 de	 gelificació	 en	 funció	 del	 volum	 de	
catalitzador	afegit.	
Un cop extrets els monòlits s'han mantingut en atmosfera etanòlica o 
directament en etanol líquid, durant un mínim de 30 minuts sota rotació 
longitudinal a 60 rpm, per a garantir un recobriment total i homogeni de les 
parets del monòlit. Posteriorment s'han conservat en immersió en etanol 
absolut que s'ha bescanviat cada 24 hores durant un mínim de 3 dies. 
Finalment s'ha procedit a l'impregnació amb el precursor de cobalt. Degut al 
pH bàsic romanent al gel s'ha produït la precipitació del precursor de cobalt, 
en forma d'hidròxid, que no s'ha distribuït de forma uniforme al gel de 
sílice. En aquest cas per tant, l' impregnació no és un mètode vàlid.  
A la figura 2.2.2. es pot observar un resum del mètode: 
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Figura	 2.2.2.	 Esquema	 del	 mètode	 de	 síntesi	 de	 gels	 de	 sílice	 utilitzant 	
TEOS	com	a	precursor,	en	dos	passos.	
b) Síntesi en un pas 
Degut a la dificultat d'afegir la fase activa en medi bàsic, s'ha procedit a 
desenvolupar un mètode de síntesi alternatiu (en un sol pas) en medi àcid.  
Les condicions de la síntesi que s'han seleccionat com a punt de partida dins 
les referències existents a la bibliografia son les descrites a la referència 
[2], ja que presenten un curt temps de gelificació.  
S'ha estudiat la variació del temps de gelificació en funció de la concentració 
dels catalitzadors mantenint constants la resta de variables (temperatura i 
concentracions de reactius). 
Els reactius que s'han utilitzat durant la síntesi es mostren a la taula 2.2.2: 
 
Taula	2.2.2.	Llistat	de	 reactius	utilitzats	 en	 la	 síntesi	d'aerogels	de	 sílice	
en	un	pas. 
H2O + HCl + EtOH
60 °C (90 min)
agitaciómagnètica
Conservació 30 dies a 0 °C
TEOS 
prepolimeritzat
TEOS
sol
H2O + NH3
EtOH
agitaciómagnètica
Temperatura
temps
gel
alcogel
Rentats ambEtOH
Pas 1. Prepolimerització
del TEOS
Pas 2. Hidròlisi i condensació
del TEOS prepolimeritzat
Reactiu Nom Fòrmula
Pes Molecular 
(g/mol)
Densitat 
d20 g/ml Puresa Fabricant
TEOS tetraetoxiortosilicat Si(OCH3CH4)4 208,33 0,93 >98% Fluka
EtOH etanol CH3CH2OH 46,07 0,79 >99,8% Panreac
H2O aigua H2O 18,01 1,00 >99,9% Milipore
HF àcid fluorhídric HF 20,01 1,38 0,48 Panreac
HNO3 àcid nítric HNO3 63,01 1,16 60% Panreac
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S'ha preparat una solució del volum desitjat de catalitzadors en 10 ml 
d'aigua desionitzada. En un segon vas de precipitats, s'han diluït 7,8 ml de 
TEOS en 12,2 ml d'EtOH. Un cop la temperatura del bany s'ha estabilitzat a 
40 ºC, s'ha col·locat el recipient amb el precursor de silici (per minimitzar 
evaporacions) amb rotació magnètica de 500 rpm. El material utilitzat ha 
estat de polietilè a causa de l'atac del HF als vidres de silicat. 
S'ha afegit la solució catalitzadora sobre el precursor de silici, gota a gota. 
Un cop finalitzada l'addició s'ha posat en marxa el cronòmetre. Uns 10 
minuts després s'ha retirat el nucli magnètic i s'han afegit els 2 monòlits de 
cordierita que han estat extrets abans de la gelificació amb una diferència 
de temps no superior a 1 minut. 
Un cop ambdós monòlits han estat extrets, s'ha eliminat l'excés de sol a 
l'interior del canals per evitar obturacions generades per la capil·laritat. 
S'han estudiat diferents mètodes per extreure el sol dels canals: 
o Utilitzant un paper absorbent per un o els dos extrems del monòlit. 
o Aplicant aire comprimit per un extrem. 
o Per immersió en un bany d'ultrasons (en etanol absolut). 
o Manualment, sacsejant el monòlit. 
Les observacions amb lupa dels monòlits després de provar els diferents 
mètodes, han determinat que el mètode que permet l'obtenció d'un 
recobriment de gel més uniforme i amb cap (o pocs) canals obturats és 
l'extracció manual, simplement agitant bruscament els monòlits (figura 
2.2.3). L'extracció amb paper absorbent no evita la formació de taps, tot i 
que disminueix la quantitat de sol als canals. L'aplicació d'aire comprimit 
sembla que deixa els canals sense gairebé res de sol a les parets. L'ús 
d'ultrasons provoca el despreniment del sol adherit a les parets. 
 
Figura	 2.2.3. 	 Imatge	 d'un	 monòlit	 recobert	 amb	 gel	 de	 sílice	 extret	 1,5 	
minuts	 abans	 de	 la	 gelificació	 on	 s'ha	 extret	 l'excés	 de	 sol	 als	 canals	
manualment. 
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La variació del temps de gelificació en funció de la concentració dels 
catalitzadors es mostra a la figura 2.2.4: 
 
 
 
Figura	2.2.4.	Variació 	del	temps	de	gelificació	en	la	síntesi	d'un 	sol	pas,	en	
funció	(a)	de	 la	 fracció	molar	dels	catalitzadors	 	 i	 	(b)	de	 la	 fracció	molar	
de	fluorurs.	
El factor més influent en el temps de gelificació que s'ha observat és la 
concentració de fluorurs [3]. Recordem que per atac nucleofílic dels fluorurs 
sobre l'alcòxid es debilita l'enllaç Si-OR afavorint el posterior atac nucleofílic 
de l'aigua que transfereix un protó al grup -OR que s'elimina en forma de 
ROH (figura 2.2.5). 
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Figura	 2.2.5.	 Esquema	 del	mecanisme	 d'hidròlisi	 d'un	 alcòxid	 de	 silici	 en	
presència	de	fluorurs.	
Les condicions escollides per a la preparació dels monòlits han estat 
aquelles on el temps de gelificació és de 18±1 minuts, on l'addició de 
catalitzadors és de 0,08 ml de HNO3 i 0,13 ml de HF, resultant un sol amb 
una relació molar TEOS:H2O:EtOH:HF:HNO3 de 16:6:1:0,11:0,03. 
Un cop s'ha eliminat l'excés de sol dins dels canals dels monòlits i per 
assegurar la distribució homogènia als canals del catalitzador, aquests s'han 
introduït en una gàbia connectada a un motor a 75 rpm de gir (rotació 
longitudinal) en un recipient hermètic, en alguns casos directament en 
etanol absolut líquid (sèrie L) o bé en atmosfera saturada de vapor d'etanol 
(sèrie V), durant almenys 30 minuts. Posteriorment s'han conservat en 
immersió en etanol absolut que s'ha bescanviat cada 24 hores durant un 
mínim de 3 dies. 
L'addició de la fase activa (Co, Co+Fe o Co+K) s'ha realitzat per 
impregnació en una dissolució etanòlica saturada amb nitrat de cobalt 
(aproximadament 0,6 M) durant un mínim de 24 hores, aquestes mostres 
s'anomenaran a partir d'ara com a AER-CoSi. Posteriorment, s'ha afegit a 
aquesta dissolució, a més del nitrat de Co, nitrat de Fe amb una relació 
molar de 10:1 respecte del nitrat de Co (mostres anomenades AER-CoFeSi). 
Finalment, s'ha afegit a aquesta dissolució, a més del nitrat de Co, nitrat de 
K amb una relació molar de 100:1 respecte del nitrat de Co (mostres 
anomenades AER-CoKSi). 
Finalment, s'ha realitzat l'assecat supercrític d'alta temperatura de sis 
parelles de monòlits a les instal·lacions de MATGAS (ICMAB). Les condicions 
experimentals d'un dels assecats supercrítics d'alta pressió i temperatura 
realitzats es mostren a la figura 2.2.6. 
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Figura	 2.2.6. 	 Variació	 de	 la	 pressió	 amb	 la	 temperatura	 durant	 els	
assecats	supercrítics	d'alta	pressió	(EtOH).		
El mètode de la síntesi en un sol pas es resumeix a la figura 2.2.7: 
 
Figura	 2.2.7.	 Esquema	 del	 mètode	 de	 síntesi	 de	 gels	 de	 sílice	 utilitzant 	
TEOS	com	a	precursor,	en	un	sol	pas.	
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Els monòlits obtinguts presenten un recobriment d'aerogel perfectament 
uniforme de color marró fosc com s'observa a la imatge: 
 
Figura	 2.2.8. 	 Imatges	 d'un	 monòlit	 recobert	 d'aerogel	 de	 la	 sèrie	 AER‐
CoSi.		
Utilitzant aquest mètode s'han preparat diferents sèries de monòlits segons 
les condicions de gelificació (sota etanol líquid o vapor) i la composició de la 
fase activa (afegida per impregnació). La taula 2.2.3 mostra les sèries 
preparades i la figura 2.2.9 mostra una imatge amb un monòlit de cada 
sèrie. 
 
Figura	2.2.9.	Fotografia	de	tres	monòlits	recoberts	amb	aerogel: 	AER‐CoSi	
(a),	AER‐CoFeSi	(b)	i	AER‐CoKSi	(c).	
No s'ha observat cap relació entre el temps d'extracció envers el temps 
restant per a la gelificació total i el % de recobriment d'aerogel obtingut 
(figura 2.2.10). Aquest fet pot indicar que part de la pel·lícula de sol que 
roman al monòlit es torna a dissoldre al bany d'etanol abans de que finalitzi 
la gelificació i/o que el mètode d'extracció de l'excés de sol als canals 
sempre resulta en una pel·lícula molt semblant independentment de la 
viscositat (paràmetre que varia dràsticament a mesura que ens acostem al 
punt de gelificació). 
a b c
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Figura	 2.2.10.	 Evolució	 del	 %	 d'aerogel	 afegit	 (sèries	 AER‐CoSi,	 AER‐
CoFeSi	 i	 AER‐CoKSi)	 en	 funció	 de	 la	 diferència	 entre	 el	 temps	 de	
gelificació	i	el	temps	d'extracció.	
Addicionalment també s'han preparat mostres d'aerogel en pols utilitzant el 
mateix mètode descrit però sense introduir monòlits per a la seva 
caracterització i també s'ha estudiat la validesa del mètode per a recobrir 
altres tipus de materials ceràmics (monòlits comercials de cordierita de la 
marca Rauschert®) i metàl·lics (microreactors amb plaques d'acer 
inoxidable) de diferent porositat i geometria [4] per al seu ús en altres 
tipus de sistemes de reacció. 
Un resum del les mostres preparades amb aerogels de Co-Si es mostra a la 
taula 2.2.3. 
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Taula	 2.2.3.	 Relació	 de	 les	 mostres	 preparades	 amb	 aerogels	 de	 sílice. 	
*monòlit 	de 	cordierita 	comercial 	del 	fabricant 	Rauschert® 	
	
Sèrie N° mostra
Pes afegit 
d'aerogel (g)
% aerogel 
(pes)
tgelificació - textracció 
(min)
AER-CoSi(V) 1 0,211 8,1% 0,50
2 0,271 10,7% 1,00
AER-CoSi(L) 1 0,068 2,8% 1,50
2 0,154 6,5% 2,00
3 0,160 6,7% 1,50
4 0,162 6,6% 2,00
5 0,084 3,7% 0,50
6 0,080 3,6% 1,00
7 0,232 9,0% 0,50
8 0,100 4,5% -0,50
9 0,562 20,4% 1,00
10 0,310 10,9% 0,50
11 0,390 14,7% 1,80
12 0,304 12,6% 1,30
13 0,469 14,3% 3,00
14 0,487 16,5% 2,50
15 0,427 14,7% 1,20
16 0,387 13,9% 0,70
17 0,543 16,0% 1,30
18 0,476 16,9% 0,80
AER-CoFeSi 1 0,118 5,2% 1,30
2 0,137 5,3% 0,80
3 0,119 4,9% 1,30
4 0,111 4,6% 0,80
5 0,115 4,3% 1,00
6 0,137 4,4% 0,50
7 0,116 5,0% 1,00
8 0,107 4,4% 0,70
9 0,175 6,3% 0,70
10 0,175 6,7% 0,50
AER-CoKSi 1 0,173 8,3% 3,50
2 0,196 9,2% 4,00
3 0,207 9,1% 1,00
4 0,218 9,6% 0,50
5 0,186 10,9% 1,50
6 0,196 8,6% 1,00
7* 0,212 7,1% 1,75
8* 0,221 7,5% 0,25
9* 0,222 7,4% 1,50
10* 0,216 6,9% 1,00
11* 0,234 7,8% 2,50
12* 0,229 7,6% 2,00
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2.3.	Preparació	de	catalitzadors	amb	
xerogels	de	sílice	
Amb la finalitat d'avaluar l'efecte de l'àrea superficial i la porositat en el 
comportament catalític dels catalitzadors anteriorment preparats, AER-CoSi, 
s'ha preparat una sèrie de monòlits recoberts amb xerogels de sílice i 
cobalt, anomenats XER-CoSi. 
PROCEDIMENT EXPERIMENTAL 
En primer lloc s'ha preparat una sèrie de mostres de manera similar a la 
sèrie anàloga d'aerogels però prescindint de l'última etapa d'assecat 
supercrític. Aquest mètode ha estat descartat degut a l'escassa adherència 
observada en les mostres obtingudes, durant l'etapa d'assecament a l'aire 
la major part del xerogel present es desprén del monòlit, per tant ha estat 
necessari dissenyar un mètode alternatiu per adherir el xerogel al monòlit 
de cordierita. 
D'entre els mètodes coneguts per a recobrir monòlits ceràmics, s'ha elegit 
el washcoating [5], donat que ha permès utilitzar com a material de partida 
un gel preparat en les mateixes condicions als aerogels als quals s'ha 
comparat la mostra posteriorment (preparat a partir d'un sol de relació 
molar TEOS:H2O:EtOH:HF:HNO3 de 16:6:1:0,11:0,03 que ha estat 
impregnat amb una dissolució aproximadament 0,6 M de nitrat de Co). La 
pols rosada obtinguda ha estat triturada per a facilitar la seva posterior 
adhesió al monòlit.  
El mètode del washcoating que s'ha utilitzat consisteix en les següents 
etapes: 
1. Preparació d'una dispersió del catalitzador (xerogel de Si i Co) en la 
mínima quantitat de solvent (etanol absolut). 
2. Immersió del monòlit en la dispersió. 
3. Evaporació del solvent, sota rotació axial a 70 ºC. 
4. Repetició de les etapes anteriors fins a obtenir el pes de catalitzador 
desitjat. 
5. Calcinació del monòlit obtingut a 400 °C (4h). 
De forma esquemàtica el mètode es mostra a la figura 2.3.1.: 
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Figura	 2.3.1.	 Esquema	 del	 mètode	 de	 recobriment	 de	 monòlits	 amb	
xerogels	de	CoSi.	
S'han preparat dues mostres dins de la sèrie XER-CoSi, el pes afegit 
després de cada immersió es mostra a continuació: 
 
Figura	 2.3.2. 	 Evolució	 del	 %	 de	 recobriment	 afegit	 després	 de	 cada	
immersió	durant	el	procés	de	washcoating	en	les	mostres	XER‐CoSi.	
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Taula	2.3.1.	Relació	de	% 	de	recobriment	afegit	després	de	cada	 immersió	
durant	el	procés	de	washcoating	en	les	mostres	XER‐CoSi.	
 
   
Sèrie N° mostra Immersió
% xerogel 
(pes)
Pes afegit de 
xerogel (g)
XER-CoSi 1 1 2,50 0,059
2 3,40 0,081
3 3,30 0,080
4 4,10 0,099
5 4,40 0,107
2 1 1,90 0,046
2 3,00 0,074
3 3,20 0,080
4 3,70 0,093
5 4,30 0,107
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2.4.	Preparació	de	catalitzadors	amb	
talcs	de	sílice	i	cobalt	
La síntesi de monòlits XER-CoSi conté com a fase activa òxid de cobalt, 
Co3O4, donat que durant el procés de síntesi no s'han donat les condicions 
de pressió i temperatura per a la formació de la fase present a les sèries 
d'aerogel AER-CoSi, AER-CoFeSi i AER-CoKSi, que és un talc de cobalt i 
sílice; aquest fet s'analitza en detall al capítol 3. D'altra banda, la calcinació 
de les mostres AER-CoSi no evoluciona cap a òxid de cobalt, tal i com 
també es mostra al capítol 3.  
L'objectiu del tercer mètode de síntesi és obtenir una mescla de sílice i talc 
de cobalt  similar a la sèrie AER-CoSi en termes de composició però diferent 
en termes de dispersió de la fase activa, porositat i àrea superficial, per tal 
de poder avaluar el paper de l'aerogel en el comportament catalític envers 
la ESR. 
PROCEDIMENT EXPERIMENTAL 
a) Síntesi hidrotermal convencional 
En primer lloc s'ha preparat una sèrie de catalitzadors utilitzant el mètode 
hidrotermal convencional in situ, que s'ha anomenat HT-CoSi. Com a punt 
de partida s'ha utilitzat la referència [6], on es mostren imatges TEM de la 
fase de talc de cobalt, Co3(Si2O5)2(OH)2, en forma de nanoestructures molt 
homogènies. 
Amb la finalitat de posar a punt el mètode de síntesi, en primer lloc s'ha 
procedit a la síntesi seguint la recepta de la referència bibliogràfica 
anteriorment esmentada, sense afegir cap monòlit, però reduint el volum de 
solvents de 25 ml a 10 ml. A la següent taula es mostren els reactius 
utilitzats: 
 
Taula	 2.4.1. 	 Llistat	 de	 reactius	 utilitzats	 en	 la	 síntesi	 hidrotermal	
convencional	de	talcs	de	sílice.	
El mètode es resumeix a la figura 2.4.1. El primer pas és dissoldre 0,50 g 
de nitrat de cobalt hexahidratat en 6,7 ml d'etanol i 3,3 ml d'aigua, donant 
lloc a una dissolució de color rosat,  sobre la qual s'addiciona gota a gota el 
Reactiu Nom Fòrmula
Pes Molecular 
(g/mol)
Densitat d20 
g/ml Puresa Fabricant
Na2SiO3 silicat de sodi Na2SiO3 122,07 1,35 >35% Panreac
Co(NO3)2 nitrat de cobalt Co(NO3)2·6H2O 291,04 1,87 >99% Panreac
EtOH etanol CH3CH2OH 46,07 0,79 >99,8% Panreac
H2O aigua H2O 18,01 1,00 >99,9% Milipore
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silicat de sodi donant lloc a un precipitat blau verdós en forma d'esferes (ja 
que precipita en contactar amb la dissolució). La relació molar 
Co(NO3)2·6H2O: Na2SiO3 és de 1:1,46, per tant, s'ha treballat amb un 9% 
d'excés de silicat de sodi, per obtenir un màxim de 0,28 g de talc de cobalt. 
 
Figura	2.4.1.	Esquema	del	mètode	de	síntesi	hidrotermal	convencional	
En el segon pas, la mescla obtinguda es tritura i es traspassa en un 
autoclau que s'introdueix en una mufla. En una primera etapa del 
tractament tèrmic la mufla s'ha escalfat a 2 °C/min fins assolir els 190 °C, 
temperatura que s'ha mantingut durant 60 hores, a partir de les quals s'ha 
deixat refredar l'autoclau lentament dins del forn. 
S'ha obtingut un sòlid negre i un solució groguenca, s'ha separat el sòlid per 
filtració i s'ha netejat diverses vegades amb aigua desionitzada. Un cop 
filtrat s'ha assecat a l'estufa a 70 °C. S'ha obtingut un rendiment del 74% 
(0,21 g).  
Aquest mètode s'ha provat exactament com s'ha descrit anteriorment però 
introduint monòlits i s'ha aconseguit recobrir-los de manera uniforme 
formant-se una fina capa de material negre dipositat sobre la superfície 
ceràmica.  
Co(NO3)2∙6H2O
H2O
EtOH
Suspensióde: 
Co(OH)2, SiO2
Na2SiO3
Precipitatnegre
Filtració
Assecat a l’aire
Talcde Co
Trituració
Autoclau 190 ºC
60h
Agitaciómagnètica
Temperatura ambient
Monòlit
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Taula	 2.4.2.	 Llistat	 dels	 catalitzadors	 preparats	 amb	 síntesi	 hidrotermal	
convencional	in	situ.	
Posteriorment, s'ha provat de desenvolupar uns segon mètode on s'ha 
modificat l'estratègia a seguir per a recobrir els monòlits. En primer lloc s'ha 
dipositat sílice col·loïdal mitjançant washcoating sobre els monòlits de 
cordierita, i en segon lloc sintetitzat el talc basant-se en la síntesi descrita a 
la referència [7]. 
El monòlit presenta un 2,85 % en pes de sílice després de la calcinació (una 
sola etapa de washcoating), corresponent a uns 0,0217 g de SiO2. El 
monòlit s'ha introduït a l'autoclau on s'ha afegit una dissolució resultant de 
l'addició de 0,0174 g de NaOH i 0,026 g de Co(NO3)2·6H2O en 10 ml de H2O. 
Inicialment la dissolució ha esdevingut lleugerament groga i sobre el 
monòlit s'ha observat un precipitat verd. S'ha realitzat un tractament tèrmic 
de 24 hores a 295 °C amb una rampa d'escalfament de 2 °C/min i 
refredament posterior dins de la mufla. 
El monòlit obtingut no ha presentat cap canvi estimable de pes ni cap 
variació del color, per tant no ha resultat ser un mètode viable. 
b) Síntesi hidrotermal assistida amb microones 
L'ús d'un sistema de síntesi hidrotermal amb microones permet accelerar el 
procés de síntesi de dies a poques hores.  
L'escalfament convencional d'un autoclau per a dur a terme una síntesi 
hidrotermal és lent i ineficient ja que està limitat per la conductivitat 
tèrmica de tots els materials que envolten la dissolució. D'altra banda 
l'escalfament amb microones és ràpid i directe. La transmissió directa de 
l'energia mitjançant processos de rotació de dipols o conducció iònica 
genera superescalfament localitzat a les molècules de la dissolució (reactius 
i solvents), produint instantàniament un ràpid increment general de la 
temperatura i també l'acceleració de certes reaccions químiques [8], en el 
nostre cas, de formació de talc de Co i silici.  
Aquesta síntesi s'ha realitzat a les instal·lacions del grup de recerca 
Greencat de la Universitat Rovira i Virgili (URV) utilitzant un equip Milestone 
Advanced Microwave Labstation. L'equip de microones que s'ha utilitzat 
consta d'un carrusel amb 6 portamostres de fins a 40 ml que poden ser 
agitats magnèticament. En el primer portamostres s'ha controlat la 
temperatura amb una sonda, que es manté homogènia a tots els reactors 
gràcies a la rotació del carrusel dins de l'equip.  
Sèrie N° mostra Pes afegit (g)
% recobriment 
(pes)
HT-CoSi 1 0,053 5,4%
2 0,050 6,4%
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Per motius de seguretat, no s'han utilitzat exactament les mateixes 
quantitats d'etanol i aigua que a la referència bibliogràfica [6]. S'ha reduït 
la proporció a 1:2 (a la referència 1:4), ja que de no fer-ho es podria 
generar una sobrepressió al reactor durant la síntesi, per tant, donat que el 
volum total ha estat de 40 ml, s'han introduït 13,3 i 26,7 ml respectivament 
a cada reactor.  
S'ha mantingut un 10% d'excés de silicat de sodi (9,14% a la referència 
bibliogràfica) i la quantitat de nitrat de cobalt s'ha calculat considerant que 
es vol un 10% de recobriment del monòlit (dos monòlits per reactor), que el 
pes promig de cada monòlit és de 2,2 g i que l'eficiència del recobriment és 
d'un 50%. Dels càlculs ha  resultat que les quantitats ha dissoldre en cada 
reactor eren de 2,79 g de Na2SiO3 i 1,59 g Co(NO3)2·6H2O. Novament ha 
estat necessari triturar la mescla abans d'introduir-la al reactor donada la 
precipitació del silicat. Un cop finalitzat el tractament tèrmic les mostres 
s'han filtrat i netejat amb acetona. Finalment s'han assecat a l'estufa a 80 
ºC. També s'han realitzat experiments en pols per al seu anàlisi i 
caracterització.  
	
Figura	 2.4.1.	 Esquema	 del	 mètode	 de	 síntesi	 hidrotermal	 assistida	 amb	
microones	
En primer lloc s'ha procedit a la síntesi sense monòlits (taula 2.4.3), per tal 
de caracteritzar la pols obtinguda i així poder d'optimitzar les condicions 
Co(NO3)2∙6H2O
H2O
EtOH
Suspensióde: 
Co(OH)2, SiO2
Na2SiO3
Precipitatnegre
Filtració
Assecat a l’aire
Talcde Co
Trituració
Autoclau,
(Agitaciómagnètica)
Microones150‐180 ºC, 1‐6h
Agitaciómagnètica
Temperatura ambient
Monòlit
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experimentals de la síntesi (temperatura i temps). La caracterització 
d'aquestes mostres es mostra al capítol 3. 
 
Taula	 2.4.3. 	 Llistat	 de	 les	 mostres	 en	 pols	 preparades	 amb	 síntesi	
hidrotermal	assistida	amb	microones.	
Un cop caracteritzades les mostres en pols, s'han fixat les condicions de 
síntesi òptimes en 180 ºC, 6 hores i amb agitació magnètica. D'altra banda,  
l'anàlisi per difracció de raigs X i FTIR també ha revelat que la fase resultant 
no és únicament una mescla de sílice i talc de cobalt, ja que també s'ha 
detectat la presència Co3O4. Per aquest motiu ha estat necessari afegir al 
mètode la purga prèvia del reactor amb nitrogen gas, per procurar 
minimitzar la presència d'aire al reactor i minimitzar la formació d'òxids de 
cobalt. 
Ha estat necessari dissenyar un suport de tefló que elevi el monòlit dins del 
reactor per permetre l'agitació magnètica sense fer malbé el monòlit, tot i 
que això ha provocat que el número de monòlits que es poden posar dins 
del reactor sigui només d'un.  
Posteriorment, s'ha provat de dissenyar un mètode on en una primera 
etapa s'ha recobert el monòlit de cordierita amb sílice per washcoating amb 
nanosilica comercial (Degussa Aerosil 2000) i silicat de sodi (ha estat 
necessari extreure l'excés de silicat dins dels canals amb aire comprimit, 
degut a la seva elevada viscositat). En una segona etapa, s'ha repetit el 
procediment de síntesi hidrotermal assistida amb microones descrit 
anteriorment. Amb aquest mètode es pretén dispersar el talc sobre una 
capa de sílice del mode més semblant possible als monòlits de la sèrie AER-
CoSi. 
Totes les mostres obtingudes (taula 2.4.4) han presentat un recobriment 
homogeni de color negre (figura 2.4.3).  
Sèrie N° mostra Temperatura (°C)
Agitació 
magnètica Temps (h)
HT-CoSi (mic) 1 180 si 2
pols 2 180 no 2
3 180 si 4
4 180 no 4
5 180 si 6
6 180 no 6
7 150 si 4
8 150 no 4
9 150 si 6
10 150 no 6
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Figura	 2.4.3. 	 Imatge	 de	 la	 comparativa	 d'un	 monòlit	 sense	 recobriment 	
(a‐esquerra)	i	d'un	monòlit	de	la	sèrie	HT‐CoSi(mic)	(a‐dreta	i	b).	
	
Taula	 2.4.4.	 Llistat	 dels	monòlits	 recoberts	 de	 talc 	 obtingut	 amb	 síntesi 	
hidrotermal	assistida	amb	microones.		
*monòlit 	de 	cordierita 	comercial 	del 	fabricant 	Rauschert® 	
  	
1 cm
a b
1 cm
Sèrie N° mostra
Monòlit recobert 
prèviament
Pes afegit 
(g)
% 
recobriment 
(pes)
HT-CoSi (mic) 1 - 0,187 6,9%
monòlits 2 - 0,186 7,5%
3 - 0,168 6,5%
4* - 0,171 5,8%
5* - 0,175 6,0%
6 - 0,102 4,5%
7 nanosílica (0,141g) 0,313 11,9%
8 nanosílica (0,134g) 0,341 11,8%
9 silicat (0,241g) 0,348 14,3%
10 silicat (0,241g) 0,373 14,5%
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Capítol	3.	
Caracterització	 (I):	 prèvia	 a	
reacció	
En aquest capítol es mostra la caracterització de les mostres preparades, 
del monòlit recobert o del recobriment en pols, abans de reacció.  
En primer lloc s'ha avaluat si s'ha obtingut un recobriment altament porós i 
fortament adherit al monòlit de cordierita. Per a aquest estudi s'ha utilitzat 
un test vibracional per a mesurar l'adherència i s'ha mesurat l'isoterma 
d'adsorció-desorció de N2 a 77 K per a determinar la porositat i l'àrea 
superficial.  
En segon lloc, s’ha determinat la composició química i s'han identificat les 
diferents espècies químiques presents al recobriment catalític. S'han 
analitzat les mostres mitjançant fluorescència de raigs X per a determinar la 
composició elemental, també amb difracció de raigs X per tal de determinar 
les fases cristal·lines presents (en angle rasant en el cas dels monòlits 
recoberts) i també s'han analitzat les mostres en pols per tal de minimitzar 
l'interferència del suport ceràmic. Els resultats obtinguts s'han verificat amb 
espectroscòpia d'infraroig i d'ultravioleta-visible. 
Posteriorment s'ha estudiat la seva microestructura mitjançant tècniques de 
microsocopia electrònica d’escombratge (SEM) i de transmissió (TEM). 
L’estudi de la microestructura realitzat al SEM s’ha ampliat utilitzant 
tècniques complementàries com la determinació de la composició elemental 
amb raigs X (EDX) i l’estudi en profunditat de la mostra utilitzant feix d’ions 
focalitzats (FIB). 
Finalment s'ha estudiat la composició química de la superfície del 
catalitzador i l'estat d'oxidació de les fases actives amb un espectròmetre 
fotoelèctronic de raigs X (XPS). 
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3.1.	 Adherència	 del	 recobriment	 al	
monòlit,	porositat	i	àrea	superficial	
ASSAIG D'ADHERÈNCIA 
L'adherència del recobriment al suport ceràmic resulta indispensable de cara 
a la viabilitat en una posterior aplicació pràctica del catalitzador, per això, 
s'ha avaluat aquesta propietat en primer lloc. L'adherència del recobriment 
al monòlit de cordierita s'ha estudiat mitjançant un assaig de vibració en sec 
utilitzant un acceleròmetre Brüel & Kjaer 4370. Una alternativa a aquest 
mètode és l'ús d'ultrasons, aquest segon mètode requereix de la immersió 
de la mostra en líquids, per tant s'ha desestimat aquesta via degut a la no 
possibilitat d'assecar l'aerogel entre etapes per a poder pesar-lo sense 
modificar les seves propietats estructurals. 
El test s’ha efectuat subjectant la mostra amb un suport mecànic de tal 
manera que aquesta es mou solidàriament amb l’altaveu que es controlat 
per l’acceleròmetre. 
Les variables de l'assaig realitzat es mostren a la taula 3.1.1: 
 
Taula	3.1.1.	Relació	de	les	condicions	del	test	d’adherència		
Les mostres han estat pesades a l’inici i al final de cada sector amb una 
balança de precisió analítica. 
Els resultats obtinguts per a les mostres AER-CoSi(L), AER-CoSi(V) i XER-
CoSi, es mostren a la taula 3.1.2 i gràficament a la figura 3.1.1: 
 
Taula	 3.1.2. 	 Relació	 del	 %	 màssic 	 de	 recobriment	 perdut	 durant	
cadascuna	de	les	etapes	del	test	d’adherència		
Sector Freqüència (Hz) Acceleració (G) Temps (min)
1 20 2 30
2 50 2 30
3 50 5 30
4 50 10 30
5 50 25 30
6 50 25 180
Sector AER-CoSi(L) AER-CoSi(V) XER-CoSi
1 0,3% 3,9% 3,0%
2 9,9% 6,2% 7,2%
3 14,6% 6,7% 8,0%
4 15,1% 7,2% 8,3%
5 17,6% 7,9% 11,8%
6 19,9% 14,1% 20,2%
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Figura	3.1.1. 	Evolució	del	% 	màssic 	de	recobriment	perdut	envers	el	temps	
durant	el	test	d’adherència		
S’observa una pèrdua de recobriment semblant a les mostres AER-CoSi(L) i 
XER-CoSi després de finalitzar l’assaig, aproximadament un 20% de pèrdua.  
La mostra que ha mantingut més massa de recobriment en finalitzar l’assaig 
ha estat AER-CoSi(V), amb un 14% de pèrdua. Aquesta pèrdua de massa és 
petita tenint en compte les condicions de l’assaig i permet assegurar la seva 
aplicació en entorns mòbils. 
Les mostres més resistents a l’efecte de les vibracions en les condicions 
més exigents (sector 6) han estat els aerogels. S’ha demostrat que la 
resistència dels recobriments a les vibracions, en monòlits ceràmics, depèn 
de la grandària de partícula, a menor grandària millor resistència [1]. Per 
tant probablement els aerogels presentin una menor mida de partícula que 
els xerogels, addicionalment els aerogels són polímers, amb enlllaços 
químics que connecten cadenes/partícules, el que molt probablement 
millora també la seva resistència mecànica i el recobriment s’ha sintetitzat 
directament sobre el suport, no com el xerogel que s’ha dipositat per 
washcoating. 
POROSITAT I ÀREA SUPERFICIAL 
L’ elevada porositat i àrea superficial dels aerogels facilita la transferència 
de massa del catalitzador i per tant s’espera que millori el seu 
comportament en reacció, fet que ha determinat la seva elecció com a 
suports per a dispersar la fase activa del catalitzador. 
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La mesura de la grandària dels porus (mètode BJH, Barret-Joyner-Halenda) 
així com de l’àrea superficial (mètode BET, Brunauer-Emmett-Teller) s’ha 
realitzat utilitzant un equip Micromeritics ASAP 2000. Els resultats obtinguts 
per a les mostres de xerogel i aerogel es mostren a continuació a la taula 
3.1.3: 
	
Taula	3.1.3.	Àrea	superficial	 i	diàmetre	promig	de	porus	per	a	 les	mostres	
XER‐CoSi,	AER‐CoSi(L)	i	AER‐CoFeSi.	
Els aerogels de Co-Si mostren àrees superfícials elevades, típiques dels 
aerogels, entre 500 i 1.100 m2/g [2-3], que disminueixen a mesura que el 
contingut en Co augmenta [4]. 
La mostra d’aerogel, AER-CoSi (L), ha mostrat una àrea superfícial 
notablement superior a la mostra anàloga en composició de xerogel, XER-
CoSi, de l’ordre de 2,3 vegades superior. Paral.lelament el diàmetre promig 
dels porus també ha estat superior en la mostra d’aerogel, disminuint de 
18,9 a 8,2 nm de l’aerogel al xerogel.  
	 	
Mostra
BET àrea superfícial 
(m2/g)
Diàmetre de porus 
(nm)
XER-CoSi 280 8,2
AER-CoSi (L) 645 18,9
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3.2.	 Composició	 química	 i	 estructura	
cristal.lina	
COMPOSICIÓ QUÍMICA: FLUORESCÈNCIA DE RAIGS X (XRF) 
La composició química del recobriment s’ha determinat mitjançant 
fluorescència de raigs X (XRF) utilitzant un equip Phillips PW2400. 
 
Taula	 3.2.1. 	 Relació	 atòmica	 de	 Co	 i	 Fe	 respecte	 a	 SiO2	 determinada 	
mitjançant	XRF	per	a	mostres	en	pols	d’aerogel	de	CoSi	i	CoFeSi.	
El contingut en Co a la mostra AER-CoSi(L) representa el 22% en pes. La 
mostra AER-CoFeSi presenta un 18% de Co i un 2% de Fe en pes, amb una 
relació atòmica Co:Fe de 7,8:1. 
IDENTIFICACIÓ DE FASES CRISTAL.LINES: DIFRACCIÓ DE RAIGS X 
(DRX) 
Tot i que els aerogels són materials amorfs, i per tant, no presenten pics 
ens els difractogrames de raigs X, la fase activa del catalitzador és possible 
que es presenti en forma de sòlid cristal.lí o parcialment cristal.lí, és per 
això, que s’ha procedit a l’anàlisi cristal.logràfic del material mitjançant 
difracció de raigs X.  
En primer lloc s’han estudiat els monòlits mitjançant DRX, amb i sense 
recobriment.  
A la figura 3.2.1 es mostren els resultats obtinguts. Només s’ha observat un 
pic diferenciat de la cordierita, de major intensitat a l’esperada, 
aproximadament a un angle 2θ de 37º, que pot correspondre a Co3O4, en 
les mostres de XER-CoSi i AER-CoSi(V). Es troba marcat amb una ▼ a la 
figura anterior [patró 65-3103]. En la mostra AER-CoSi(L) s’observa un 
petit pic aproximadament a 35º (marcat amb ⃝) que no es correspon amb 
cap òxid o fase metàl.lica del cobalt, però sí pot ser degut a la presència 
d’altres compostos de cobalt com silicats o hidròxids. 
Els resultats obtinguts no han permès la determinació del compost on es 
troba la fase activa dins de l’aerogel o el xerogel suportat a la cordierita, 
aquest fet es deu a l’elevada intensitat del senyal de la cordierita envers a 
la resta de senyals, a l’aparició d’una senyal a angles baixos a causa de la 
presència de l’aerogel, a la fluorescència generada a causa del Co que 
Mostra SiO2 Co Fe
AER-CoSi(L) 1,00 0,29 0,00
AER-CoFeSi 1,00 0,22 0,03
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agumenta el nivell del soroll (font de raigs X de Cu K) i a la baixa 
concentració i/o grandària de les partícules de fase activa. 
 
Figura	3.2.1.	Difractogrames 	obtinguts	per	als	monòlits	sense	recobriment	
(cordierita),	 amb	 aerogel	 (mostres	 AER‐CoSi(V)	 i	 AER‐CoSi(L))	 i	 amb	
xerogel	(XER‐CoSi).	
S’han analitzat les mostres en pols de materials preparats en les mateixes 
condicions que els recobriments, però sense monòlit, per tal d’eliminar 
l’interferència generada  per la cordierita. Els difractogrames obtinguts per a 
les mostres d’aerogel en pols de AER-CoSi(L) i AER-CoFeSi es motren a la 
figura 3.2.2: 
 
Figura	 3.2.2. 	 Difractogrames 	 obtinguts	 per	 a	 mostres	 en	 pols	 d’aerogel 	
AER‐CoSi(L)	i	AER‐CoFeSi.	
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Ambdós difractogrames corresponen a un fase amb un grau baix de 
cristal.linitat, tot i que no és totalment amorfa. S’ha identificat aquesta fase 
com a Co3[Si2O5]2[OH]2, a partir d’ara talc de Co [5], i donada l’existencia 
d’altres compostos semblants s’ha demostrat la neutralitat del compost 
mitjançant ultravioleta visible. En cap cas s’observa la presència de 
nanopartícules cristal.lines (òxids o metalls). L’addició de Fe no provoca una 
variació en el difractograma, per tant aquest es troba o bé dins del mateix 
compost, substituint parcialment el Co, o bé en un segon compost amorf.  
El talc de cobalt és un compost d’estructura ortoròmbica [6-7] en forma de 
làmines apilades, el grau de cristal.linitat depèn fortament de les condicions 
de la síntesi.  Als talcs, el metall divalent, en aquest cas Co o bé Co i Fe, 
ocupa posicions octaèdriques [8-9]. L’estructura del talc de Co es mostra a 
la figura 3.2.3: 
 
Figura	3.2.3.	Esquema	de	l’estructura	del	talc	de	Co. 
El primer pic, que apareix a 9º correspon a l’espaiat del pla (001), per tant 
correspon a la distancia interlaminar. L’espaiat interlaminar depèn del grau 
d’hidratació, per tant aquest senyal no ha d’aparèixer necessàriament a la 
mateixa posició que altres referències o patrons [10]. A continuació 
s’observa un senyal molt ampli entre 20 i 30º, que conté els plans (020) i 
(003) a 19,3 i 24,7º respectivament. El senyal a 35,6º correspon al pla 
(210), s’observa com la senyal més intensa. Per últim apareix una senyal 
aproximadament a 60,3º que conté la difracció del pla (330). 
Posteriorment s’ha sintetizat el mateix material, talc de cobalt, però sense 
l’aerogel, mitjançant la síntesi hidrotermal, per a poder avaluar l’efecte de 
l’aerogel en la reacció estudiada (ESR). Els difractogrames obtinguts per a 
les mostres en pols de la síntesi hidrotermal (convencional i assistida en 
microones) es mostren a la figura 3.2.4: 
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Figura	 3.2.4. 	Difractogrames	 obtinguts	 per	 a	mostres	 en	 pols	 obtingudes 	
mitjançant	 síntesi	 hidrotermal	 (a)	 HT‐CoSi	 i	 amb	 síntesi	 assistida	 amb	
microones	 a	 180 	 ºC	 durant 	 1h	 (b), 	 2h	 (c), 	 4h	 (d)	 i	 6h	 (e).	▼Co3O4 	 (65‐
3103), 	○Talc	de	Co	(21‐0871), 	 Co(OH)2 	(45‐0031).	
En la síntesi hidrotermal convencional s’han identificat dues fases a la 
mostra, en primer lloc una fase de baixa cristal.linitat, el talc de cobalt, i en 
segon lloc una fase cristal.lina, el Co3O4.  
La síntesi assistida amb microones s’ha analitzat després de diferents temps 
de reacció, en tots els casos la mostra ha estat agitada a 180 ºC. Després 
d’una hora de reacció s’observa una gran contribució d’hidròxid de cobalt 
(II), Co(OH)2, òxid mixte de Cobalt, Co3O4 i una fase amorfa entre 20 i 25 
ºC (el silicat de sodi polimeritza en presència d’etanol). A mesura que 
augmenta el temps de reacció l’hidròxid s’observa en menor grau, fins a 
desaparèixer després de 6h de reacció, d’altra banda la fase amorfa també 
disminueix, mentre que l’òxid mixte de Co segueix present. No s’observa 
cap senyal relacionada amb el talc de cobalt, pot ser a causa d’un menor 
creixement de les partícules de talc degut al menor temps de reacció en 
comparació amb la síntesi hidrotermal, el que produeix una disminució en 
l’intesitat del senyals al difractograma, la seva presència s’ha demostrat 
mitjançant microscopia electrònica. 
IDENTIFICACIÓ DEL TIPUS DE TALC: UV-VIS 
Existeixen diferents tipus d’estructures laminars amb difractogrames 
similars que, donada la baixa cristal.linitat de l’estructura, es poden 
confondre fàcilment. Per tal de demostrar la neutralitat del talc, s’ha 
realitzat un bescanvi iònic amb una solució de [Cu(EDA)2]2+ 
(EDA=etilendiamina, H2N-CH2-CH2-NH2), paral.lelament s’ha calibrat un 
equip UV-VIS amb font a 546 nm de longitud d’ona fixa, amb una resolució 
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de 3 decimals, amb diferents solucions de [Cu(EDA)2]2+ entre 0,0005 i 
0,01M, i s’ha calculat una recta de calibrat: 
 
Figura	 3.2.5. 	 Recta	 de	 calibrat	 absorbància	 UV‐VIS	 (546nm)	 envers	 la 	
concentració	de	[Cu(EDA)2]2+.	
La mostra de talc de cobalt (mescla de talc de cobalt, Co3O4) obtingut per 
síntesi assistida amb microones a 180 ºC, 6h en agitació (0,3001g) s’ha 
mesclat durant 30 minuts en agitació magnètica amb 5 ml de dissolució 
0,05M de complex de Cu, i s’ha afegit aigua desionitzada fins a 25 ml. 
Posteriorment s’ha centrifugat la suspensió obtinguda, i s’ha rentat i filtrat 
el sòlid restant 4 vegades. En un matràs aforat s’ha afegit aigua a la 
dissolució obtinguda fins a 100 ml. 
Com a màxim, si no hi ha interacció amb el complex [Cu(EDA)2]2+,la 
resposta obtinguda en cas de que no hi hagi interacció, i per tant càrrega al 
compost laminar, ha de ser aproximadament d’absorbància 0,135, que 
correspon a una solució de concentració 0,0025M. 
Finalment s’ha mesurat l’absorció en UV-VIS de la solució obtinguda, s’ha 
obtingut un resultat de 0,137 d’absorbància, per tant la mostra no presenta 
una interacció significativa amb el complex de Cu, és a dir, és un sòlid 
format per llàmines neutres, el talc de Co, Co3[Si2O5]2[OH]2. 
ESPECTROSCÒPIA INFRAROJA:  
S’han estudiat amb espectroscòpia infraroja (FTIR) mostres d’aerogel, 
xerogel i talc de Co. A la figura 3.2.6 es mostres els resultats obtinguts, en 
dues regions d’interés [11-13]. 
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Figura	3.2.6. 	Espectres	FTIR 	en	 les	regions	3800‐3000 	cm ‐1	(A)	 i	400‐1800 	
cm ‐1	(B).	
En primer lloc s’ha analitzat la regió corresponent al streching dels grups 
hidroxils (figura 3.2.6.a). S’observa una banda molt ample que apareix en 
els aerogels centrada a 3450 cm-1, associada a molècules d’aigua enllaçades 
feblement als -OH de la superfície (mitjançant ponts d’H). Aquests grups -
OH són molt més numerosos en el cas dels aerogels degut a la presència 
d’aerogel de Si, que té una gran quantitat de grups -OH superficials. També 
s’observa una segona banda molt més estreta sobre 3625 cm-1, associada 
als strechings dels -OH del talc de Co (només en les mostres d’aerogel i talc 
hidrotermal, el xerogel no conté talc i per tant no presenta aquesta banda).    
La segona regió d’interés és aquella entre 1800 i 400 cm-1 (figura 3.2.6.b). 
La senyal a 1640 cm-1 correspon al  bending dels –OH de molècules d’aigua 
enllaçades feblement als -OH de la superfície (mitjançant ponts d’H), 
apareix només en els aerogels que presenten una gran quantitat de grups –
OH superficial.  
Els strechings Si-O s’han observat a 1020 cm-1 en les mostres amb talc de 
Co (AER-CoSi(V), AER-CoSi(L) i HT-CoSi.  Addicionalment també s’observen 
els strechings Si-O a 1110 cm-1 del SiO2 en les mostres AER-CoSi(V), AER-
CoSi(L) i XER-CoSi que tenen SiO2 en forma d’aerogel o xerogel. 
La senyal a 670 cm-1 correspon al bending Si-O-Co del talc de cobalt 
(present en les mostres AER-CoSi(V), AER-CoSi(L) i HT-CoSi), que no s’ha 
de confondre amb la senyal a 664 cm-1 que correspon al streching Co-O del 
Co3O4 (present a les mostres XER-CoSi i HT-CoSi). 
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3.3.	 Anàlisi	 microestructural	 (I):	
microscopia	electrònica	d’escombratge	(SEM)	
S'han estudiat els catalitzadors monolítics abans de reacció per tal 
d'identificar les microestructures presents a la superfície mitjançant SEM, 
també s'han realitzat anàlisis composicionals mitjançant EDX, puntuals i 
d'àrea. En alguns casos s'han realitzat atacs a la mostra amb FIB per tal 
d'avaluar la variació de la composició amb la profunditat i també per poder 
mesurar el gruix del recobriment. Els equips utilitzats com  SEM-EDX ha 
estat un Hitachi S-2300 i com a SEM-EDX i FIB un Zeiss Neon-40. 
En primer lloc s’ha estudiat la microestructura d’un monòlit sense cap 
recobriment. A la figura 3.3.1 es mostres quatre imatges de SEM a diferents 
magnificacions: 
Figura	 3.3.1. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 sense	 cap	
recobriment. 
La cordierita presenta una microestructura en capes [14], s’observa 
porositat abundant en un rang ampli de grandària, de poques micres de 
diamètre fins a les cent micres. Aquest estudi s’ha realitzat amb la finalitat 
d’identificar les zones sense recobriment en les mostres amb catalitzador en 
cas de que aquest no sigui total. 
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A la figura 3.3.2.a  es mostra la superfície d’un canal de la mostra XER-
CoSi, després de ser calcinada a 400 ºC. L’estructura típica de la cordierita 
no s’observa, per tant el recobriment és complet, i suficientment gruixut 
però no tant com per a tapar els porus del monòlit. No s’ha observat cap 
zona sense recobriment o obturada per excés de recobriment. 
Les imatges mostren un aglomerat de partícules de gran varietat de 
grandària (2.3.2. b i c). Es poden distingir dos tipus de partícules 
diferenciades, unes més poligonals de gran varietat de mida (entre 1 i 10 
µm) i d’altres amb forma arrodonida (figura 2.3.2.d) de grandària molt 
semblant entre sí (aproximadament 1,5 µm). No s’observa cap 
microestructura típica del Co3O4, en forma de cub. 
Figura	 3.3.2. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	
xerogel, 	mostra	XER‐CoSi.	
A la figura 3.3.3 es mostren les mesures realitzades per SEM a la mostra 
AER-CoSi(V). Alguns canals d’aquest monòlit presenten taps, tot i que en 
ser el recobriment molt porós permetrien el pas de gasos a través d’ells, es 
poden observar a la figura (3.3.2.a), la cobertura de la cordierita és total i 
homogènia excepte en la zona dels taps. La microestructura observada 
difereix molt de la del xerogel. S’observa una matriu altament porosa que 
cobreix la totalitat de la cordierita (2.3.3. b i c), l’aerogel, amb estructures 
esfèriques de diàmetre regular [15], a la superfície i a l’interior, d’ 
aproximadament 2,2 µm de diàmetre (figura 2.3.3.d). És possible que 
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aquestes esferes siguin l’origen de les estructures circulars observades a la 
mostra XER-CoSi ja que ambdues mostres només es diferencien en el 
procés d’assecament de l’alcogel.  
Figura	 3.3.3. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	
aerogel, 	mostra	AER‐CoSi(V). 
A la figura 3.3.4 es mostren les mesures realitzades per SEM a la mostra 
AER-CoSi(L). S’observa la microporositat de la cordierita, el recobriment 
és total i homogeni, sense taps o zones sense recobriment (figura 3.3.4. a). 
A més magnificació podem veure que el recobriment a l’interior dels porus 
és total (figura 3.3.4 b i d).  
S’observa una microestructura molt diferent a l’observada anteriorment en 
les mostres XER-CoSi o AER-CoSi(V). La superfície està totalment recoberta 
amb un compost que forma microestructures aciculars (figura 3.3.4. c i f) 
de longitud homogènia entre 3 i 5 µm, aquesta estructura d’agulles 
correspon al talc de Co, Co3[SiO2]2[OH]2 . S’observa que algunes d’elles 
s’originen en un mateix punt, formant esferes d’agulles (figura 3.3.4. e i g), 
el que coincideix amb les observacions realitzades a menor magnificació a la 
mostra AER-CoSi(V).  
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Figura	 3.3.4. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	
aerogel,	mostra	AER‐CoSi(L).   
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A més alta magnificació s’observa que l’origen d’aquestes simetries 
esfèriques es deu a que l’aerogel s’estructura en forma de conglomerat 
d’esferes [15] on s’ha originat el creixement de les agulles, que resten en 
forma de flor (figures 3.3.4. f i h). No s’observa cap fisura a l’estructura de 
l’aerogel, per tant ambdues fases s’han format al mateix temps, durant 
l’etapa d’ assecament supercrític. 
L’anàlisi elemental mitjançant EDX, es pot observar a la figura 3.3.5. La 
mostra s'ha tractat amb el FIB prèviament per analitzar la variació de la 
composició entre la cordierita i el recobriment, que presenta un gruix 
aproximat de 2 μm. Es confirma la presència de Co només al recobriment, 
mentre que el Si, Al i Mg resten majoritàriament a la cordierita. Un estudi 
més detallat de la composició superficial de la mostra es mostra al 
subcapítol 3.6 mitjançant espectroscòpia fotoelectrònica de raigs X (XPS).  
 
Figura	 3.3.5. 	 Mesures	 realitzades	 a	 la	 mostra	 AER‐CoSi(L)	 mitjançant	
EDX. 	 Es	mostra	 una	 imatge	 SEM	 d'una	 superfície	 tractada	 amb	 FIB	 i	 el 	
mapa	de	distribució	de	diferents	elements	químics	d'interés.	
A la figura 3.3.6 es mostren les mesures realitzades per SEM a la mostra 
AER-CoFeSi. El recobriment de la cordierita és total, però no totalment 
homogeni tot i que el monòlit no presentava cap canal obturat. Part del 
canal del monòlit tenia un recobriment prou gruixut per tapar els porus de 
la cordierita i part del canal tenia un recobriment més prim on els porus, tot 
i tenir recobriment, restaven oberts a la superfície (figura 3.3.6.a). 
L’addició de Fe no ha modificat la microestructura acicular del talc i no 
s’observa cap microestructura més enllà de les agulles del talc i la matriu 
10 μm Si Al
Co O Mg
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porosa de l’aerogel (figures 3.3.6. b-d). La longitud de les agulles és 
homogènia i semblant a la mostra d’AER-CoSi(L), aproximadament 4 µm.  
Figura	 3.3.6. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	
aerogel, 	mostra	AER‐CoFeSi. 
A la figura 3.3.7 es mostren les mesures realitzades per SEM a la mostra 
AER-CoKSi. S'observa que la cobertura de la superfície de cordierita és 
total i de gruix homogeni, també es segueixen observant els porus de la 
cordierita, que també estan interiorment recoberts d'aerogel (figura 3.3.7.b 
i c). No s'ha observat cap  obturació ni als porus ni en cap canal del monòlit 
(figura 3.3.7.a).  
Tal i com s'ha descrit en la resta de mostres d'aerogel, s'observen 
microestructures esfèriques poroses, l'aerogel, així com microestructures 
aciculars de poques micres de longitud (Fig. 3.3.7.f), el talc de Co. 
Novament, les agulles semblen formar-se des de dins de les esferes 
d'aerogel (figures 3.3.7. g i h). 
S'ha realitzat un tall amb el FIB, per tal de mesurar el gruix del 
recobriment. El gruix al tall s'observa porós i amb un gruix al voltant de 1 
μm.  
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Figura	 3.3.7. 	 Imatges	 SEM	 d’un	 monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	
aerogel, 	mostra	AER‐CoKSi.	
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Figura	3.3.8. 	Mesures 	 realitzades	a	 la	mostra	AER‐CoKSi	mitjançant	EDX.	
A 	 l'esquerra	 imatge	 SEM	 de	 la	 zona	 analitzada	 puntualment	 i	 a	 la	 dreta 	
l'espectre	EDX	enregistrat.	
També s'ha realitzat un anàlisi puntual amb EDX de la superfície de la 
mostra AER-CoKSi (figura 3.3.8). S'ha confirmat la presència de Co a la 
superfície, la de K no ha estat possible ja que la seva senyal es solapa amb 
la senyal del C, també probablement degut al baix contingut en K de la 
mostra, serà necessari confirmar-ho mitjançant altres tècniques (XPS). 
L'estudi microscòpic de les mostres sense aerogel, sèrie HT (síntesi 
hidrotermal de talc de Co convencional o assistida amb microones) es 
mostra a les figures 3.3.9-3.3.11.   
En primer lloc s'ha estudiat la mostra HT-CoSi (síntesi hidrotermal de talc 
de Co convencional). Els resultats obtinguts amb SEM es mostren a la figura 
3.3.9. El recobriment no ha obturat la porositat de la cordierita, es mostra 
homogeni a tota la superfície interna i externa del monòlit (fig. 3.3.9 a i b). 
La microestructura present a la superfície difereix molt de l'observada per a 
recobriments d'aerogel i xerogel. S'observa una superfície porosa formada 
per una estructura laminar entrellaçada (figura 3.3.9 c, d i h), la imatge 
sembla una reixeta romboide irregular. No s'observen estructures aciculars 
però si laminars típiques dels talcs [16], per tant en aquest cas el talc de 
Co ha crescut d'un mode diferent, degut a les diferents condicions de 
síntesi, un major temps de reacció i també a la no presència d'aerogel. 
També s'han observat un tipus de microestructura diferent, en forma de 
cubs de grandària homogènia d'uns 300 nm (figures 3.3.9 f i g), fet que 
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coincideix amb les mesures de DRX, aquests cubs són característics del 
Co3O4, els EDX realitzats en els cubs coincideixen amb aquesta hipòtesi. 
S'ha tractat la mostra amb FIB per a poder mesurar el gruix del 
recobriment. El recobriment presenta un gruix molt homogeni de 380-400 
nm. Aquest gruix és molt inferior al mesurat en les mostres amb aerogel, 
aquest fet es deu a que el pes del recobriment és inferior (al voltant del 
5%, mentre que els aerogels es troben en el 10-20%) i també a la menor 
porositat del talc envers els aerogels. 
També s'han analitzat les mostres de talc sintetitzades mitjançant síntesi 
hidrotermal assistida amb microones. Aquesta síntesi té lloc en només 6 
hores, per tant s'espera que el creixement del talc sigui inferior, per tant les 
làmines observades més petites. A la figura 3.3.10 es mostren imatges de 
dues mostres de la sèrie HT-CoSi (mic). 
En primer lloc s'ha estudiat la mostra HT-CoSi#8, una mostra de talc 
sintetitzada sobre un recobriment de nanosilica (figura 3.3.10. a-d). 
S'observa un recobriment poc uniforme, que no ha tapat ni els canals ni els 
porus del monòlit de cordierita. El recobriment està format per un 
aglomerat de partícules de diferent grandària (probablement la nanosílica) i 
una segona microestructura rugosa, sobre tota la superfície, semblant a 
l'observada en la síntesi hidrotermal convencional, però amb una major 
separació entre les làmines. També s'han observat microestructures 
cúbiques corresponents a Co3O4 [17]. 
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Figura	3.3.9. 	Imatges	SEM	d’un 	monòlit	de	cordierita	recobert	amb	talc 	de	
Co,	mostra	HT‐CoSi.	
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Figura	3.3.10. 	 Imatges	 SEM	d’un	monòlit	 de	 cordierita	 recobert	 amb	 talc 	
de	Co	 preparat	amb	 síntesi	 hidrotermal	 assistida	amb	microones,	mostra	
HT‐CoSi(mic)#8 	(a‐d)i	HT‐CoSi(mic)#10 	(e‐h).	
62 
 
L'anàlisi EDX de la superfície es mostra a la figura 3.3.11: 
 
Figura	 3.3.11. 	 Mesures	 realitzades	 a	 la	 mostra	 HT‐CoSi(mic)#8 		
mitjançant	 EDX.	 A	 l'esquerra	 imatge	 SEM	 de	 la	 zona	 analitzada	 i	 a	 la	
dreta	l'espectre 	EDX	enregistrat. 
L'anàlisi EDX revela que la cobertura de la superfície de cordierita no es 
suficient per evitar la detecció amb EDX del Mg i Al, presents exclusivament 
a la cordierita i no al recobriment. A l'imatge ja s'observen les partícules 
més blanques (nanosílica) sobre un fons més fosc que probablement és la 
cordierita recoberta amb una petita capa de talc de Co, que ha crescut 
sobre la propia cordierita i sobre les partícules aglomerades de nanosílica.  
La mostra de talc sintetitzada sobre un recobriment de silicat de sodi 
calcinat, HT-CoSi(mic)#10, presenta un recobriment semblant a la 
preparació sobre nanosílica. No s'ha observat cap part del monòlit sense 
recobriment ni cap canal tapat. La porositat típica de la cordierita es pot 
seguir observant (figura 3.3.10. e i f). 
A major magnificació s'observen diferents microestructures, en primer lloc, 
el Co3O4 en forma de cubs [17] (figura 3.3.10. g). També s'observa un 
aglomerat de partícules, sílica de color més clar. Sobre aquestes dues 
microestructures ha crescut una capa de petites làmines de talc de Co 
(figura 3.3.10. h) d' aproximadament 200 nm d'ample. L'anàlisi amb EDX 
revela la detecció de cordierita, per tant el recobriment no és prou gruixut 
en algunes zones, probablement les més fosques on el talc pot haver 
crescut directament sobre la cordierita.  
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3.4.	 Anàlisi	 microestructural	 (II):	
microscopia	electrònica	de	transmissió	(TEM)	
MICROSCOPIA ELECTRÒNICA DE TRANSMISSIÓ (TEM) 
S'han estudiat mostres d’aerogel i de talc de Co (síntesi convencional i 
assistida amb microones) amb la finalitat de comparar la grandària de les 
partícules d’aspecte acicular de talc i també per a poder avaluar la 
presència o no d’altres nanopartícules no detectades per SEM. Per aquestes 
mesures s’ha utilitzat un equip Jeol 2010F. 
Les mostres en pols s’han suportat directament sobre reixetes de Cu 
recobertes amb carboni (holey carbon grid) no s’ha utilitzat cap solvent per 
tal d’evitar l’alteració del talc o de l’aerogel. 
En primer lloc s’ha estudiat la mostra de AER-CoSi(L). A la figura 3.4.1 es 
mostren tres de les imatges obtingudes: 
 
Figura	3.4.1.	Imatges	TEM	de	pols	d’AER‐CoSi(L).	
En les imatges es poden observar diferents partícules, corresponents al talc 
de Co [4,18-19], sobre una matriu porosa, l’aerogel. Amb el TEM s’observa 
que les partícules són, en realitat, laminars. S’ha mesurat la mida de les 
partícules observades, els resultats obtinguts es mostren a la figura 3.4.2: 
 
Figura	3.4.2. 	Grandària	de	 les	partícules	de	 talc 	de	Co,	en	 la	mostra	AER‐
CoSi(L):	longitud(A),	amplitud 	(B).		
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Les partícules presenten una longitud de 68 ± 20 nm i una amplitud de 4,0 
± 1,6 nm. L’ espaiat de les làmines de les partícules de talc és de 0,37 nm, 
(espaiat del pla (001) de 0,94 nm) un valor molt proper al citat en la 
bibliografia [3]. No s’ha observat cap altre fase cristal·lina. 
La mostra de talc de Co, preparada amb síntesi hidrotermal convencional, 
HT-CoSi, conté Co3O4 i talc de cobalt. A la figura 3.4.3 es mostren 
partícules de talc de la mostra HT-CoSi, les partícules d’ òxid de cobalt s’ha 
observat opaques al feix d’electrons a causa la seva grandària: 
 
Figura	 3.4.3. 	 Imatges	 TEM	 de	 pols	 HT‐CoSi.	 Imatges	 de	 partícules 	
aciculars	 (a	 i	 b),	 imatge	 a	més	 alta	magnificació	 d’una	 partícula	 on	 es	
veuen	les	làmines	que	la	formen 	(c).	
S’ha mesurat la grandària de les partícules de talc de Co que es mostren a 
la figura 3.4.3 a i b, el resultat es mostra a la figura 3.4.4: 
 
Figura	 3.4.4. 	Grandària	 de	 les	 partícules	 de	 talc 	 de	 Co,	 en	 la	mostra	HT‐
CoSi(L):	longitud(A),	amplitud 	(B).		
La mida de les partícules és de 14 ± 6 nm de llarg i 2,5 ± 1,0 nm d’ample, 
gairebé cinc vegades més petites que les observades en el cas del aerogel 
de Co. 
Les partícules de talc estan formades per l’apilament de diverses làmines. A 
la figura 3.4.3.c es mostren partícules orientades perpendicularment a l’eix 
[001] amb 6-14 làmines. L’espaiat entre les làmines és de 0,45 nm que 
correspon a un l’espaiat (001) de 1,1 nm del talc de cobalt. 
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A la mostra de talc de Co sintetitzada utilitzant microones, HT-CoSi(mic)#9 
(pols), s’observen diferents tipus de partícules. En primer lloc grans 
partícules opaques al feix, probablement el Co3O4 i Co(OH)2 observats 
prèviament per DRX, en segon lloc s’observen novament les estructures 
laminars típiques del talc de Co (figura 3.4.5). 
 
Figura	 3.4.5. 	 Imatges	 TEM	 de	 pols	HT‐CoSi(mic)#9. 	 Imatge	 de	 partícules	
laminars	 (a),	 imatge	 a	 més	 alta	 magnificació	 de	 diverses	 partícules 	
laminars(b).	
La mida de les partícules és de 135 ± 69 nm de llarg i 8,5 ± 4,0 nm 
d’ample, gairebé el doble de llargues que l’aerogel de Co, però 
aproximadament la meitat de gruixudes. En aquesta mostra la longitud de 
les partícules no és gens homogènia, tal i com s’observa a la figura 3.4.6: 
 
Figura	 3.4.6. 	Grandària	 de	 les	 partícules	 de	 talc 	 de	 Co,	 en	 la	mostra	HT‐
CoSi(mic)#9:	longitud(A),	amplitud	(B).		
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3.5.	 Espectroscòpia	 fotoelectrònica	
de	raigs	X	(XPS)	
L’espectroscòpia fotoelectrònia de raigs X (XPS) és una tècnica que permet 
estudiar la composició superficial de materials sòlids. Al capítol 8.2 es troba 
una descripció més detallada de la tècnica de XPS així com els mètodes que 
s’han utilitzat per als càlculs que s’han realitzat. Les mostres analitzades 
han estat monòlits recoberts. 
ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoSi(L) ABANS DE REACCIÓ: 
En primer lloc s’ha estudiat la mostra d’aerogel AER-CoSi(L) abans de 
reacció. Els resultats obtinguts es mostren a la figura 3.5.1:  
	
Figura	3.5.1.	Espectre	general	de	XPS	de	la	mostra	AER‐CoSi(L).	
S’han identificat a l’espectre els elements presents al talc de Co així com a 
l’aerogel (Co, Si, O), també en menor quantitat s’han detectat elements 
presents a la cordierita (Mg, Ca, Al) així com elements típics del 
portamostres d’ acer inoxidable (Fe, Cr i Zn). El C es troba present a totes 
les mostres, el seu origen és la contaminació generada per l’ambient així 
com restes del solvent (etanol) i el precursor de Si (TEOS). 
S’han analitzat amb alta resolució els elements d’interés per a l’estudi del 
talc de Co i de l’aerogel. Els resultats obtinguts es mostren a la figura 3.5.2:  
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Figura	3.5.2. 	Espectres	XPS	d’altra	resolució	de	 la	mostra	AER‐CoSi(L):	Co	
2p	(a), 	Si	2s	(b), 	O	1s	(c)	i	C	1s	(d)	 .	
L’espectre d’alta resolució del Co 2p mostra el desdoblament típic dels 
orbitals tipus p, amb dues bandes p3/2 i p1/2 amb una relació d’intesitats de 
2 a 1 respectivament. Addicionalment, el Co presenta satèl·lits, que 
apareixen quan el Co es troba en estat d’oxidació (II) i en un entorn 
octaèdric [20-23], com es dóna en el cas del talc de Co. És important 
destacar que la posició i intensitat d’aquests satèl·lits depèn del compost, és 
per tant una senyal que aporta informació addicional. 
La posició i intensitat relativa dels pics de l’espectre del Co 2p s’ha 
determinat mitjançant la deconvolució del senyal XPS mesurat, els resultats 
obtinguts es resumeixen a la taula 3.5.1: 
	
Taula	3.5.1.	Taula	d’àrees	 i	posicions	de	 l’espectre	de	Co	2p	de	 la	mostra	
AER‐CoSi(L)	(figura	3.5.2.a)	 .	
La posició del pic 2p3/2 és de 780,6 eV, i correspon a Co(II), en aquest cas 
Co(II) de talc de Co, és a dir, a una espècie CoII-O-Si [24-26]. La 
separació entre els pics del Co 2p (paràmetre ∆) és de 16,2 eV, aquest 
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paràmetre pot variar en funció del compost. La separació entre els pics 
prinicipals i els satèl·lits és de 5,5 eV. 
La relació d’intensitats (en termes d’àrees) dels pics principals amb respecte 
dels seus satèl·lits corresponents és de 1,5.  
L’anàlisi de l’espectre d’alta resolució del Si 2s (no s’ha estudiat la senyal 
més intensa, Si 2p, ja que té interferència de la senyal Co 3s)  mostra una 
única tipología de Si, corresponent al talc de Co (molt semblant 
químicament a un silicat), que apareix a 153,7 eV. L’absència de senyal 
relacionada amb l’aerogel es deu a que aquest es troba totalment recobert 
de talc de Co, tal i com s’ha observat anteriorment mitjançant SEM (figura 
3.3.4). 
La deconvolució del senyal de l’O 1s revela l’existència de dos tipus d’oxigen 
a la superfície (figura 3.5.2.c), d’una banda els tipus òxid a 530,0 eV 
(associada principalment al talc de Co i en menor grau altres òxids presents 
com la cordierita) i d’altra banda els hidroxils a 531,7 eV (associats 
principalment al talc de Co). La quantificació de les àrees d’ambdues bandes 
revela que la relació òxid a hidroxil és de 1 a 2,8 respectivament. 
L’anàlisi de l’espectre d’alta resolució del C 1s posa de manifest l’existència 
de quatre tipologies de C a la superfície. Els resultats obtinguts es mostren 
al taula 3.5.2:  
 
Taula	 3.5.2.	 Taula	 d’àrees	 i	 posicions	 de	 l’espectre 	 de	 C	 1s	 de	 la	mostra	
AER‐CoSi(L)	(figura	3.5.2.d)	 .	
La superfície de la mostra conté una petita quantitat de carburs (8,5% del 
total de C). La major part del C es troba en forma de C tipus sp3 enllaçat 
únicament a altres C i H, aquest pic s’ha utilitzat com a referència per a 
corregir la càrrega de la mostra, s’ha centrat a 284,8 eV. També s’han 
detectat C enllaçats a O de mode simple (11,5%) a 286,5 eV, és possible 
que aquesta contribució contingui també insaturacions del tipus enllaç doble 
C=C. Finalment apareixen a 288,7 eV els grups carboxil, C=O que 
representen el 16,3 % del C total. La detecció de carburs en el carboni de 
contaminació d’una superfície no es comú, però, en aquest cas, la seva 
formació es pot haver produït durant l’assecament supercrític.  
Donat que l'anàlisi del C no presenta cap interès més enllà de la seva 
quantificació (per conèixer si hi ha formació de dipòsits carbonosos després 
de reacció), només es quantificarà i es presentaran els espectres d'alta 
Mostra Banda B.E. (eV) FWHM
Àrea relativa 
(%)
AER-CoSi(L) C 1s (Carburs) 282,6 2,4 8,5
C 1s (C sp3, C-C, C-H) 284,8 2,1 63,8
C 1s (C-O) 286,5 2,0 11,5
C 1s (C=O) 288,7 2,3 16,3
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resolució en les mostres després de reacció, ja que únicament s'ha utilitzat 
per a centrar l'eix de les energies d'enllaç (per a compensar la càrrega de la 
mostra). 
La composició elemental de la superfície de la mostra s’exposa a la taula 
3.5.3: 
	
Taula	3.5.3.	Concentracions	atòmiques	relatives	calculades	amb	XPS	per	
la	mostra	AER‐CoSi(L).	
La superfície de la mostra AER-CoSi(L) presenta una relació Co/Si de 3,5, es 
troba notablement més enriquida en Co que la proporció estequiomètrica 
del talc de Co. 
ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoSi (V) ABANS DE REACCIÓ: 
A continuació, s'ha analitzat la mostra AER-CoSi(V) abans de reacció. Els 
resultats obtinguts es resumeixen a la  taula 3.5.4: 
	
Taula	3.5.4.	Concentracions	atòmiques	relatives	calculades	amb	XPS	per	
la	mostra	AER‐CoSi(V).	
L'alt contingut en Si calculat per XPS és coherent amb les observacions 
realitzades amb el SEM (figura 3.3.3) ja que en aquesta mostra la superfície 
no està recoberta totalment de talc de Co i s'observa una gran quantitat de 
recobriment d'aerogel exposat a la superfície. Addicionalment el Si apareix a 
energies d'enllaç més elevades, a 154,4 eV, que correspon a SiO2 de 
l'aerogel, només s'ha observat un tipus de Si. 
La senyal d'O 1s mesurada presenta una gran semblança amb la mostra 
AER-CoSi(L), degut a està formada també per dos tipologies d'oxigen, els 
òxids que representen el 12,2% del total i que apareixen a 530,3 eV i els 
hidroxils a 531,7 eV amb una contribució del 87,8%.   
L'anàlisi del Co es mostra a la figura 3.5.3: 
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
AER-CoSi(L) C 1s 284,8 2,4 42,0
O 1s 531,3 3,8 45,8
Si 2s 153,7 4,1 2,7
Co 2p 780,9 6,6 9,4
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
AER-CoSi(V) O 1s 531,4 3,4 70,7
Si 2s 154,4 4,1 22,6
Co 2p 780,5 5,5 6,7
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Figura	 3.5.3. 	 Espectre	 XPS	 d’altra	 resolució	 de	 la	 senyal	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	AER‐CoSi(V).	
La deconvolució de l'espectre del Co 2p ha resultat molt semblant a 
l'obtinguda prèviament per la mostra AER-CoSi(L), ja que ambdues mostres 
contenen el Co en forma de talc de Co. El Co 2p3/2 mostra un màxim a 780,5 
eV, corresponent al Co(II) del talc de Co. Un resum de les posicions i 
intensitats relatives es mostra a la taula 3.5.5.   
 
Taula	3.5.5.	Taula	d’àrees	i	posicions	de	l’espectre	de	Co	2p	de	la	mostra	
AER‐CoSi(V)	(figura	3.5.3)	 . 
La separació del doblet és de 16,2 eV, la separació del satèl·lit és de 5,5 eV 
i la relació d'intensitats entre la senyal principal i el seu satèl·lit és de 1,5, 
tots aquests paràmetres coincideixen amb els resultats obtinguts per a la 
mostra AER-CoSi(L), ja que ambdues contenen únicament talc de Co com a 
fase activa. 
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AER-CoSi(V) Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,5 3,7 40,5
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 786,0 5,5 26,2
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,7 3,9 20,4
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 802,5 5,1 12,8
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ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoFeSi ABANS DE REACCIÓ: 
S'ha realitzat un estudi de la homogeneïtat del recobriment al llarg d'un 
canal a la mostra AER-CoFeSi. Les mesures realitzades en un dels canals es 
mostren a la figura 3.5.4: 
 
Figura	 3.5.4. 	 Variació	 de	 la	 composició	 elemental	 superficial	
(determinada	 mitjançant 	 XPS)	 de	 la	 mostra	 AER‐CoFeSi	 al	 llarg	 d'un 	
canal.	
Els resultats obtinguts demostren que la fase activa del catalitzador, el talc 
de Co i Fe, (Co,Fe)3[Si2O5]2(OH)2, està present al llarg de tot el canal. El 
recobriment no és totalment homogeni, presenta una major concentració de 
fase activa (Co, Fe) en els extrems, mentre que la zona central presenta 
una major contribució dels elements propis de la cordierita (Mg, Al, Si i O). 
D'altra banda la relació Fe/Co es manté gairebé constant al llarg de tot el 
canal, entorn 0,6-0,7. Aquest valor de Fe/Co és superior a l'observat per 
fluorescència de raigs X (Fe/Co=0,13) per tant existeix un enriquiment de la 
superfície en Fe. En tots els casos el Fe i el Co han mostrat energies d'enllaç 
típiques d'estats oxidats, 780,6 i 711,0 eV respectivcament. 
S'han realitzat també un estudi anàleg al realitzat amb les mostres 
d'aerogel AER-CoFeSi. L'espectre corresponent a la regió del Co 2p es 
mostra a la figura 3.5.5:  
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Figura	 3.5.5. 	 Espectre	 XPS	 d’altra	 resolució	 de	 la	 senyal	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	AER‐CoFeSi.	
 
Taula	3.5.6.	Taula	d’àrees	i	posicions	de	l’espectre	de	Co	2p	de	la	mostra	
AER‐CoFeSi	(figura	3.5.5)	 .	
Tal i com s'ha observat en els recobriments de les mostres AER-CoSi, la 
separació del doblet del Co 2p és de 16,2 eV i la relació d'àrees entre el pics 
corresponents al talc i els seus satèl·lits és de 1,5 (taula 3.5.6). La 
separació del satèl·lit amb el pic corresponent al talc és de 5,4 eV ha estat 
de 5,5 eV en les mostres AER-CoSi, donat que l'error en la mesura es de 
±0,1 eV, són valors iguals. 
ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoKSi ABANS DE REACCIÓ: 
L'anàlisi amb XPS de la mostra AER-CoKSi no ha detectat la presència de K 
a la superfície del recobriment. Per tant el mètode de síntesi no ha estat 
eficaç, ja que el K no s'ha inclòs a la superfície. És normal que no s'hagi 
incorporat al talc de Co ja que no és un metall divalent de radi atòmic 
semblant al Co ni el talc de Co té càrrega per tal de que el K+ s'ubiqui entre 
les capes del mateix. D'altra banda tampoc sembla que el K s'hagi 
incorporat a  l'estructura de l'aerogel. 
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AER-CoFeSi Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,2 3,8 40,3
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 785,6 5,5 27,0
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,3 4,2 20,2
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 801,9 5,0 12,8
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La composició elemental relativa a la superfície de la mostra AER-CoKSi es 
resumeix a la taula 3.5.7: 
 
Taula	3.5.7.	Concentracions	atòmiques	relatives	calculades	amb	XPS	per	
la	mostra	AER‐CoKSi	(K 	no	detectat).	
La deconvolució de la regió del Co 2p es mostra a la figura 3.5.7: 
 
 
Figura	 3.5.7. 	 Espectre	 XPS	 d’altra	 resolució	 de	 la	 senyal	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	AER‐CoKSi.	
 
Taula	3.5.8.	Taula	d’àrees	i	posicions	de	l’espectre	de	Co	2p	de	la	mostra	
AER‐CoFeSi	(figura	3.5.7)	 .	
Els resultats s'ajusten al talc de Co, amb una separació del doblet Co 2p de 
16,2 eV, una separació de senyal Co 2p3/2 amb el satèl·lit de 5,5 eV amb 
una relació d'àrees Co2p3/2 / sat Co2p3/2) de 1,6. 
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
AER-CoKSi O 1s 531,0 3,7 72,0
Si 2s 153,1 4,3 7,7
Co 2p 781,3 6,8 20,3
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Co 2p (2p3/2, 2p1/2)
Fe LMM
XPS
Satèl.lit Co 2p
Background
Deconvolució
Mostra Banda B.E. (eV) FWHM
Àrea relativa 
(%)
AER-CoKSi Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,8 4,3 39,9
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 786,3 5,5 25,1
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 797,0 4,2 20,0
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 802,5 5,5 14,2
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ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA HT-CoSi ABANS DE REACCIÓ: 
S'han estudiat les mostres de talc de Co preparades per síntesi hidrotermal, 
convencional (HT-CoSi#2) i assistida amb microones sense recobriment 
previ (HT-CoSi(mic)#4).  
En primer lloc, s'ha estudiat la mostra HT-CoSi#2. A la taula 3.5.9 es 
mostra la composició elemental relativa del Co, Si i O, els elements 
presents al talc de Co: 
 
Taula	3.5.9.	Concentracions	atòmiques	relatives	calculades	amb	XPS	per	
la	mostra  HT‐CoSi#2.		
La relació Co/Si és de 0,9, un valor força diferent a l'observat en els 
aerogels, AER-CoSi(L), on la relació Co/Si és d' aproximadament 1,3. 
Probablement aquesta diferencia està generada per la diferent mida de les 
partícules de talc entre ambdues mostres, ja que les partícules de talc a la 
mostra HT-CoSi són 4,8 vegades més curtes i 1,4 vegades més estretes que 
les partícules de talc de Co a la mostra AER-CoSi(L). La posició del Si 2s és 
de 153,5 eV s'apropa a la detectada en la mostra AER-CoSi(L) a 153,7 eV, 
corresponent al talc de Co. 
L'espectre del Co 2p (figura 3.5.8 i taula 3.5.10) manté els paràmetres 
típics del talc de Co, que és la fase majoritària present a la superfície de la 
mostra HT-CoSi#2 segons les imatges de SEM (Figura 3.3.10). La separació 
del doblet Co 2p és de 16,2 eV, la separació de senyal Co 2p3/2 amb el 
satèl·lit de 5,5 eV amb una relació d'àrees Co2p3/2 / sat(Co2p3/2) de 1,6.  
Aquesta mostra té una diferència respecte de la mostra AER-CoSi(L), la 
posició de la senyal corresponent al Co2p3/2 està desplaçada de 780,6 eV 
fins a 781,0 eV, potser a causa de la petita contribució del Co3O4 a 
l'espectre (la senyal corresponent al  Co3O4 apareix molt aprop del Co(II) 
del talc però presenta satèl·lits de molt baixa intensitat gairebé negligibles). 
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
HT-CoSi#2 O 1s 531,3 3,1 75,6
Si 2s 153,5 3,9 14,8
Co 2p 781,3 5,0 11,7
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Figura	 3.5.8. 	 Espectre	 XPS	 d’altra	 resolució	 de	 la	 senyal	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	HT‐CoSi#2.	
 
Taula	3.5.10.	Taula	d’àrees	i	posicions	de	l’espectre 	de	Co	2p	de	la	mostra	
HT‐CoSi#2	(figura	3.5.8)	 .	
En segon lloc, s'ha estudiat la mostra HT-CoSi(mic)#4. La composició 
elemental de la superfície del monòlit es mostra a la taula 3.5.11:  
 
Taula	3.5.11.	Concentracions	atòmiques	relatives	calculades	amb	XPS	per	
la	mostra  HT‐CoSi(mic)#4. 		
La relació Co/Si és de 0,9 un valor coincident amb la mostra anàloga 
preparada sense microones, HT-CoSi#2, però molt inferior a l'obtingut per 
als aerogels (aproximadament 1,4). La posició del Si 2s és de 153,8 eV, un 
valor semblant a l'observat en la mostra AER-CoSi(L) a 153,7 eV, 
corresponent al talc de Co. 
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Co 2p (2p3/2, 2p1/2)
Fe LMM
XPS
Satèl.lit Co 2p
Background
Deconvolució
Mostra Banda B.E. (eV) FWHM
Àrea relativa 
(%)
HT-CoSi#2 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 781,0 3,6 40,3
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 786,5 5,5 25,2
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 797,2 3,7 20,2
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 803,0 5,1 13,7
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
HT-CoSi(mic)#4 O 1s 531,8 3,0 70,4
Si 2s 153,8 3,8 15,9
Co 2p 781,8 4,6 13,7
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L'espectre d'alta resolució del Co 2p per a la mostra HT-CoSi(mic)#4 es 
s'exposa a la figura 3.5.9: 
 
 
Figura	 3.5.9. 	 Espectre	 XPS	 d’altra	 resolució	 de	 la	 senyal	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	HT‐CoSi(mic)#4.	
 
Taula	3.5.12.	Taula	d’àrees	i	posicions	de	l’espectre 	de	Co	2p	de	la	mostra	
HT‐CoSi(mic)#4 	(figura	3.5.9)	 .	
A la taula 3.5.12 es mostren els valors d'àrea relativa i posició de les 
diferents contribucions de la deconvolució de la senyal del Co2p. S'observa 
que la deconvolució realitzada manté els paràmetres típics del talc de Co, 
que altra vegada és la fase majoritària present a la superfície del monòlit 
recobert. La separació del doblet Co 2p és de 16,2 eV, la separació de 
senyal Co 2p3/2 amb el satèl·lit de 5,5 eV amb una relació d'àrees Co2p3/2 / 
sat (Co2p3/2) de 1,5.  
En aquesta mostra la posició de la senyal corresponent al Co2p3/2 està 
desplaçada de 780,6 eV fins a 781,6 eV, el que podria ser indicatiu de 
l'existència de petites quantitats de Co3O4 a la superfície.  
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Energia d'enllaç (eV)
Co 2p (2p3/2, 2p1/2)
Fe LMM
XPS
Satèl.lit Co 2p
Background
Deconvolució
Mostra Banda B.E. (eV) FWHM
Àrea relativa 
(%)
HT-CoSi(mic) 4 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 781,6 3,2 40,6
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 787,1 5,3 26,5
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 797,8 3,3 20,4
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 803,7 4,6 12,8
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3.6.	 Resum	 de	 la	 caracterització	
abans	de	reacció	
El recobriment amb aerogel ha demostrat tenir una adherència a la 
cordierita similar al recobriment amb xerogel, tot i que presenta un àrea 
superficial molt més gran. De fet, presenta una resposta molt millor en les 
condicions més severes del test d’adherència. 
La mostra AER-CoSi(L) conté un 22% en pes de Co (mesurat per XRF), en 
forma de talc de Co, tal i com s’observa a DRX, SEM, FTIR i TEM. La mostra 
AER-CoFeSi conté un 18% de Co i un 2% de Fe amb pes (mesurat per XRF), 
en forma de talc de Co, segons les mesures de DRX, SEM, FTIR. 
Els recobriments de totes les mostres AER-CoSi, AER-CoFeSi, Aer-CoKSi, 
HT-CoSi i HT-CoSi(mic) contenen Co en forma de talc de Co, com s’observa 
a les mesures amb SEM,  DRX i XPS. Les mostres HT-CoSi i HT-CoSi(mic) 
s’observa addicionalment Co3O4 mitjançant DRX i SEM. El Co3O4 és la única 
fase de Co que s’ha observata la mostra XER-CoSi, mitjançant DRX. 
Les observacions amb SEM han posat de manifest que el talc creix amb 
microestructures diferents en funció de si hi ha o no aerogel al recobriment. 
L’aerogel i el talc de Co creixen de forma conjunta durant l’assecat 
supercrític, és a dir, el talc de Co (en forma de partícules aciculars) sorgeix 
de dins de les partícules esfèriques d’aerogel. 
Les mesures de TEM han revelat una menor grandària de les partícules del 
talc de Co en les mostres obtingudes amb síntesi hidrotermal són gairebé 5 
vegades menys llargues i la meitat d’amples que les mostres amb aerogel 
de Co-Si. Les mostres preparades amb síntesi hidrotermal amb microones 
són gairebé 2 vegades més llargues i 4 vegades més amples que es mostres 
amb aerogel de Co-Si. En cap cas s’han observat partícules de cobalt 
metàl·lic. 
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Capítol	4.	
Reacció	a	pressió	atmosfèrica	
En aquest capítol s'avalua el comportament catalític dels diferents 
catalitzadors en la reacció de ESR, fonamentalment en termes de conversió 
d'etanol i selectivitat envers la producció d'hidrogen. 
En primer lloc es descriu el sistema de reacció utilitzat i les condicions en 
les que s'ha utilitzat. Seguidament s'avalua, una per una, totes les sèries de 
catalitzadors preparats seguint el mateix ordre del capítol 2, on es detallava 
la seva preparació. 
Posteriorment, al capítol 6, s'analitza el comportament d'alguns 
catalitzadors, escollits en base als resultats obtinguts, a pressió elevada 
amb i sense separació posterior d'hidrogen amb una membrana selectiva. 
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4.1.	Descripció	del	sistema	de	reacció	
Els estudis a pressió ambiental s'han dividit en dos tipus:  
 L’anàlisi de l’evolució de la conversió d’etanol i la mesura del temps 
de resposta dels diversos catalitzadors s’ha realitzat utilitzant com a 
sistema de detecció un espectròmetre de masses (MKS Cirrus) ja que 
permet la mesura del contingut d’etanol en un corrent gasós en pocs 
segons i en continu. El rang de masses analitzat ha estat de 1 a 60 
uma. 
 L’avaluació de la selectivitat dels diferents catalitzadors s’ha realitzat 
utilitzant com a sistema d’anàlisi un microcromàtograf de gasos 
(Agilent 3000A), un equip que permet determinar el contingut del 
corrent gasós amb gran precisió cada pocs minuts i en continu, a 
través de les tres columnes MS 5Å, Plot U i Stabilwax. 
En ambdós casos el sistema de reacció utilitzat ha estat el mateix, es 
mostra a la figura 4.1.1.  
 
Figura	4.1.1.	Esquema	del	sistema	de	reacció	per	als	experiments	a	pressió	
atmosfèric.	
Un flux de 25 ml/min de gas portador, He o N2 s’ha fet circular a través 
d’una solució de EtOH:H2O (1:9 en volum) continguda en un saturador 
(amb temperatura controlada en un bany d'aigua, Selecta Precisterm) 
resultant un corrent amb un 1% de EtOH i un 3% de H2O (molar). El flux de 
gas enriquit s’ha fet circular a través de tubs de 1/8” (Swagelok®) fins 
connectar amb el reactor tubular (Swagelok®) on s’ha introduït prèviament 
el monòlit catalitzador entre dos fragments de llana de vidre (Merk), dins un 
forn ceràmic amb una precisió de ±0,5 ºC (Carbolite® MTF R138/400 amb 
un controlador de temperatura Eurotherm 3216). El corrent de sortida s’ha 
canalitzat també utilitzant tubs de 1/8” (Swagelok®) fins connectar amb el 
sistema d'anàlisi adient per a cada estudi. El temps de contacte ha estat de 
12,2s. La càrrega d'etanol ha esta de 0,2 μmol EtOH/min. 
N2
o
He
Catalitzador
Sortida
Sistema 
d’anàlisi
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Taula	 4.1.1.	 Reactius	 i	 gasos	 portadors	 utilitzats	 durant	 els	 tests	
catalítics.	
Cal esmentar que cap mostra ha rebut cap tractament previ a la reacció i 
que totes les mostres s’han conservat sota condicions ambients. 
DEFINICIONS: 
El comportament catalític dels diferents catalitzadors s'ha avaluat 
mitjançant el càlcul (mètodes descrits al capítol 8.1) i posterior comparació 
de diversos paràmetres que es mostren a continuació: 
 Conversió d'etanol: C (%) 
Cሺ%ሻൌNEtOHሺentradaሻ‐NEtOHሺsortidaሻNEtOHሺentradaሻ ݔ100 
NEtOH= mols d'etanol 
La conversió d'etanol determina la fracció de mols d'etanol que han 
reaccionat respecte els mols inicials d'etanol que s'han introduït al reactor. 
S'ha escollit l'etanol donat que és aquest el reactiu limitant en les 
condicions d'operació utilitzades. 
 Selectivitat: S (%) 
Si	ሺ%ሻൌ Xi∑ Xiiൌniൌ1 ൈ100 
Xi= fracció molar del producte 
La selectivitat d'un producte determina la generació d'un determinat 
producte en relació a la suma de tots els productes generats.  
 Eficiència envers la ESR: SESR(%) 
 
SESRሺ%ሻൌSH2൅SCO2 
L'eficiència és una mesura de la selectivitat del catalitzador envers els 
productes desitjats de la ESR.  
 Rendiment: Yi(%) 
 
Yiሺ%ሻൌSi	൉	C 
El rendiment és una mesura que permet estudiar la selectivitat i la 
conversió d'etanol conjuntament.   
Reactiu Nom Fòrmula
Pes Molecular 
(g/mol) Puresa Fabricant
N2 nitrogen N2 28,01 >99,9% Abelló Linde
He heli He 4,00 >99,9% Abelló Linde
EtOH etanol CH3CH2OH 46,07 >99,8% Panreac
H2O aigua H2O 18,01 >99,9% Millipore
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4.2.	Sèrie	AER‐CoSi	
ESTUDI DE L'ACTIVITAT 
El comportament catalític de dues sèries de mostres, AER-CoSi(V) i AER-
CoSi(L), s'ha estudiat durant diferents cicles tèrmics no consecutius, 
conservant les mostres sota atmosfera ambient entre cicles per a simular 
condicions reals d'operació. La següent figura i taula resumeixen les 
condicions de l'estudi que s'ha realitzat: 
 
 
Figura	 4.2.1. 	 Evolució	 de	 la	 temperatura	 amb	 el	 temps	 per	 als	 cicles	
estudiats	amb	les	mostres	AER‐CoSi.	
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Taula	4.2.1.	Tractaments	tèrmics	realitzats	per	a	les	mostres	AER‐CoSi.	
L’evolució de la conversió d’etanol durant els tres primers cicles tèrmics es 
mostra a la figura 4.2.2. 
En el gràfic 4.2.2 s'observa que el comportament, en ambdues mostres, a 
nivell de conversió entre els cicles tèrmics és molt diferent, especialment 
entre el primer cicle i la resta. No s'ha realitzat cap tractament previ de les 
mostres, per tant, el diferent comportament que s'observa entre el primer 
cicle i els posteriors es deu fonamentalment al fet de que durant el cicle 1 
ambdues mostres pateixen un procés de desorció de possibles residus 
presents a la superfície (cal recordar que l'assecament supercrític s'ha 
realitzat utilitzant etanol com a solvent) i que durant l’assecat supercrític es 
generen diferents subproductes a partir de l’etanol. 
Durant el primer cicle es pot observar acetaldehid fins als 300 ºC, 
probablement ja present a la mostra com a residu de l'assecament 
supercrític. És a partir d'aquesta temperatura que es comença a observar 
un increment de la quantitat d'acetaldehid, acetona i diòxid de carboni però 
encara la generació d'hidrogen es manté molt per sota dels valors 
estequiomètrics, a causa del consum generat durant l'activació del 
catalitzador. Posteriorment , a uns 430 ºC s'observa un canvi molt notable, 
amb un increment molt abrupte del rendiment d'hidrogen, diòxid de carboni 
i metà, mentre que d'altra banda l'acetona i l'acetaldehid pràcticament 
desapareixen indicant que el catalitzador ja ha finalitzat la seva activació i a 
més la temperatura ja és suficient per a que es produeixi la reacció de 
reformació de l'acetaldehid i l'acetona. 
 
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 350 -2 75
5 25 350 350 0 10
6 0 350 25 - -
2 0 0 25 200 0 -
i 1 0 200 200 2 10
següents 2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 200 -2 150
5 25 200 200 0 10
6 0 200 25 - -
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Figura	 4.2.2.	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 per	 als	 tres 	
primers	cicles	estudiats	en	les	mostres	AER‐CoSi(V)	(A)	i	AER‐CoSi(L)	(B).	
A la figura 4.2.3 s'observa l'evolució del rendiment dels principals productes 
i subproductes obtinguts per a la mostra AER-CoSi(V) per al tres primers 
cicles durant l'etapa d'escalfament.  
L'evolució del rendiment dels diferents productes i subproductes durant el 
segon cicle és molt diferent al comportament observat durant el primer 
cicle, tal i com també s'observa en termes de conversió d'etanol. En primer 
lloc, la generació d'hidrogen és major a totes les temperatures. Aquest fet 
sembla indicar que el catalitzador s'activa durant el segon cicle de forma 
ràpida i amb un menor consum d'hidrogen respecte al primer cicle, donat 
que només s'ha oxidat superficialment, mostrant un comportament catalític, 
en termes de selectivitat i conversió molt semblant en els cicles 2 i 3. A 
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diferència del primer cicle, no s'ha observat formació d'acetona durant els 
cicles 2 i 3. 
La següent taula mostra la temperatura a la qual s’assoleix una 
determinada conversió per a cadascun dels experiments per a la mostra 
AER-CoSi(V): 
	
Taula	4.2.2.	Temperatura	(°C)	per	a	diferents	valors	de	conversió	per	a	 la	
mostra	AER‐CoSi(V).	
Durant el primer cicle l’activació (figura 4.2.3.a) del catalitzador té lloc en 
un rang de temperatura molt ampli, mentre que en els cicles posteriors 
l’activació és aproximadament 3,6 vegades més ràpida i millora a mesura 
que s’augmenta el número de cicles assolint el 75% de conversió a una 
temperatura 20 ºC més baixa en el segon cicle i 48 ºC més baixa en el 
tercer. 
La corba d’activació per als cicles segon (figura 4.2.3.b) i tercer (figura 
4.2.3.c) mostra dues parts diferenciades: una primera part on l’augment de 
la conversió és produeix sobtadament en un rang de temperatura molt 
petit, aproximadament fins al 50% de conversió, i una segona part on es 
produeix una frenada en l’augment de la conversió que sembla indicar que 
s'ha generat un control de la reacció en l’etapa de difusió als porus, entre el 
50 % i el 85% de conversió i posteriorment l’etapa determinant de 
l’evolució de l’activitat catalítica esdevé la transferència de massa [1].  
S'observa un cicle d'histeresi de gran amplitud, el catalitzador es manté 
actiu durant el refredament mantenint el 90% de conversió fins als 250 ºC. 
Això indica que els centres actius es generen sota condicions de reacció. 
Si es llegeixen els valors de temperatura per a les mateixes conversions 
seleccionades en la sèrie (L) a la figura 4.2.2(B) s'obté la següent taula: 
	
Taula	4.2.3.	Temperatura	(°C)	per	a	diferents	valors	de	conversió	per	a	 la	
mostra	AER‐CoSi(L).	
S’observa novament que el comportament catalític difereix molt durant el 
primer cicle si ho comparem amb els cicles posteriors. Al primer cicle, la 
Cicle T10% T25% T50% T75% T90% ∆T10-90 ∆T10-75
1 244 312 344 390 404 171 146
2 330 334 343 370 423 160 40
3 304 308 318 342 395 146 38
Cicle T10% T25% T50% T75% T90% ∆T10-90 ∆T10-75
1 245 285 341 382 393 148 137
2 321 323 325 327 329 8 6
3 307 311 313 315 317 10 8
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fase activa present, el talc de cobalt, mostra una activació lenta i gradual, 
en un rang de temperatura molt més ampli que en els cicles posteriors. 
 
Figura	 4.2.3. 	 Rendiment	 dels	 productes	 de	 la	 reformació	 catalítica	 i	 dels	
principals	 subproductes	 en	 funció	de	 la	 temperatura	 per	 als	 tres	 primers	
cicles	 estudiats	 en	 les	mostres	 AER‐CoSi(V)	 durant 	 la	 fase	 d'escalfament	
(resultats	obtinguts	amb	espectrometria 	de	masses).	
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En aquesta mostra no s'observa una davallada en la velocitat d’activació en 
assolir conversions elevades, de fet l’activació té lloc de manera gairebé 
instantània, en un rang de temperatura proper als 10 °C, unes 15 vegades 
més ràpid respecte el primer cicle. També s'observa una disminució 
progressiva de la temperatura d'activació a mesura que augmenta el 
número de cicles, per exemple, entre els cicles 2 i 3, el 50% de la conversió 
d'etanol s'obté a una temperatura 12 ºC inferior en el cicle 3 amb respecte 
del cicle 2. 
Igual que en el cas anterior, durant l'etapa de refredament, el catalitzador 
presenta una disminució progressiva de la conversió d'etanol a partir dels 
300 ºC, mantenint un valor superior al 90% fins als 270 ºC. 
El primer cicle de les dues mostres no presenta grans diferències. 
Posteriorment, durant els cicles 2 i 3, les diferències que s'observen entre 
les sèries AER-CoFeSi i AER-CoSi(L) s'han generat a causa de la seva 
diferent porositat, en les mostres (V) la mescla d'aerogel i xerogel no 
presenta la mateixa eficiència en termes de transferència de massa que les 
mostres de la sèrie AER-CoSi (L) on només s'ha observat aerogel (tal i com 
s'ha vist al capítol 3).  
 
Figura	4.2.4.	Comparativa	de	la	conversió	d’etanol	en	funció	de	la	
temperatura	per	al	cicle	2 	en	les	mostres	AER‐CoSi.	
Inicialment, el comportament de les dues mostres és molt similar, en el 
primer terç de l'activació, on té lloc el control cinètic de la reacció. A partir 
del 50% de conversió l'activació de les dues mostres esdevé molt diferent, 
ja que és en aquesta fase on el control de la reacció pot venir determinada 
per la transferència de massa, molt més afavorida en el catalitzador de 
major contingut en aerogel i per tant més porós, tal i com s'observa a la 
figura 4.2.4 per al cicle 2. 
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L'estudi del rendiment dels diferents productes i subproductes de la ESR 
durant la fase d'escalfament de les motres AER-CoSi(L) es mostra a la 
figura 4.2.5.  
Durant el primer cicle el comportament observat és molt similar al mostrat 
pel catalitzador AER-CoSi(V) (figura 4.2.3). El catalitzador mostra un 
consum net d'hidrogen a temperatures baixes, per sota de 350 ºC, on 
predomina la generació d'acetaldehid i acetona. Entre 350 i 425 ºC s'inicia 
la ESR ja que es comença a observar la generació de diòxid de carboni i un 
increment notable de la generació d'hidrogen. Però és a 425 ºC on es 
produeix un gran canvi, desapareixent la presència d'acetona i pràcticament 
també d'acetaldehid i augmentant notablement la producció de productes 
de la ESR, pràcticament aquest fet succeeix a la mateixa temperatura que 
la mostra AER-CoSi(V) (430 ºC).  
Durant els cicles posteriors, el comportament observat és diferent al primer 
cicle, tal i com succeeix en la mostra anteriorment AER-CoSi(V). En aquest 
cas a partir del segon cicle i successius l'evolució de la relació de productes i 
subproductes es semblant, diferint únicament en termes de temperatura, ja 
que amb cada cicle la temperatura d'activació disminueix.  
El catalitzador, AER-CoSi(L)  mostra un comportament que es pot dividir en 
tres etapes diferenciades. En una primera etapa el catalitzador no mostra 
pràcticament cap activitat fins a que s'assoleix la temperatura necessària 
per tal de que s'iniciï la deshidrogenació de l'etanol. A partir d'aquesta 
temperatura s'observa una gran generació d'acetaldehid i hidrogen en 
proporcions iguals, aquesta reacció és probablement la primera etapa del 
procés de ESR en els catalitzadors de talc de Co i a més permet la reducció 
parcial de la fase activa a temperatures baixes. Amb pocs graus de 
temperatura el catalitzador assoleix la capacitat de reformar l'acetaldehid 
obtenint-se majoritàriament els productes de la ESR fins arribar a conversió 
d'etanol total. A diferència del primer cicle, no s'ha observat formació 
d'acetona durant els cicles 2 i 3, tal i com succeeix en el catalitzador AER-
CoSi. 
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Figura	 4.2.5. 	 Rendiment	 dels	 productes	 de	 la	 reformació	 catalítica	 i	 dels	
principals	 subproductes	 en	 funció	de	 la	 temperatura	 per	 als	 tres	 primers	
cicles	 estudiats	 en	 les	mostres	 AER‐CoSi(L)	 durant	 la	 fase	 d'escalfament	
(resultats	obtinguts	amb	espectrometria 	de	masses).	
0
10
20
30
40
50
60
70
200 300 400 500
Re
nd
im
en
t (%
)
Temperatura (°C)
Cicle 1
Y(H2)
Y(CO2)
Y(CH4)
Y(CO)
Y(C2H4O)
Y(C3H6O)
A
Y (H2)
Y (CO2)
Y (CH4)
Y (CO)
Y (C2H4O)
Y (C3H6O)
0
10
20
30
40
50
60
70
200 300 400 500
Re
nd
im
en
t (%
)
Temperatura (°C)
Cicle 2
Y(H2)
Y(CO2)
Y(CH4)
Y(CO)
Y(C2H4O)
Y(C3H6O)
B
Y (H2)
Y (CO2)
Y (CH4)
Y (CO)
Y (C2H4O)
Y (C3H6O)
0
10
20
30
40
50
60
70
200 300 400 500
Re
nd
im
en
t (%
)
Temperatura (°C)
Cicle 3
Y(H2)
Y(CO2)
Y(CH4)
Y(CO)
Y(C2H4O)
Y(C3H6O)
C
Y (H2)
Y (CO2)
Y (CH4)
Y (CO)
Y (C2H4O)
Y (C3H6O)
92 
 
S'ha estudiat la reducció de la temperatura d'activació per a la mostra AER-
CoSi(L) al llarg de 3 cicles més, en les mateixes condicions que el cicle 2. El 
resultat es mostra a la figura 4.2.6: 
 
Figura	 4.2.6. 	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 per	 a	
diferents	cicles 	en	la	mostra	AER‐CoSi(L).	
S'observa que a partir del cicle 5 la temperatura d'activació s'estabilitza, 
assolint el 50% de conversió a 308 ºC. Aquesta temperatura és molt més 
baixa que les descrites prèviament a la bibliografia per a altres catalitzadors 
de Co per ESR [2-11], per tant, el talc de cobalt és una fase catalíticament 
més activa que les referències citades a temperatures moderades.  
Taula	4.2.4.	Temperatura	(°C)	per	a	diferents	valors	de	conversió	per	a	 la	
mostra	AER‐CoSi(L)	en	els	cicles	tèrmics	mostrats	a	la	figura	4.2.6.	
Un cop s'ha estudiat l’estabilitat del catalitzador AER-CoSi(L) durant 6 cicles 
d’encès i apagat, s'ha procedit a avaluar la resistència del catalitzador a 
l'oxidació mitjançant l'escalfament de la mostra en aire a temperatures 
inferior i superiors al inici de l’activació: 290 ºC i 340 ºC, respectivament. 
Un cop assolida aquesta temperatura el sistema s'ha connectat a 
l’alimentació. A continuació es mostra la conversió obtinguda en ambdós 
cicles: 
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Figura	4.2.7.	Conversió	d’etanol	 en	 funció	de	 la	 temperatura	per	als	 tests	
de	resistència	a	l'oxidació	en	la	mostra	AER‐CoSi(L).	
S’observa que la fase activa és resistent a l’oxidació al menys fins als 340 
ºC, ja que no s'altera el seu comportament catalític. Aquest fet confirma la 
utilitat d’aquest sistema en un entorn real, ja que no caldria mantenir el 
catalitzador sota cap mena d’ambient inert ni fer cap tractament d’activació 
previ, és més, la seva ràpida resposta i excel·lent resistència a l’oxidació a 
temperatures majors a la temperatura d’activació del catalitzador farien 
possible el funcionament senzillament escalfant el reactor i alimentant-lo, 
generant així hidrogen in situ en un sistema mòbil sense tenir que esperar o 
suplir la falta d’hidrogen amb un sistema addicional. 
ESTUDI DE LA SELECTIVITAT I L'ESTABILITAT 
La selectivitat de la mostra AER-CoSi(L) s'ha estudiat utilitzant com a 
sistema de detecció un microcromatògraf de gasos a diferents 
temperatures, durant un assaig de llarga durada, on s'ha realitzat el 
tractament tèrmic descrit a continuació: 
 
Figura	4.2.8.	Tractament	tèrmic	realitzat	durant	l'assaig	d'estabilitat	per	
a	la	mostra	AER‐CoSi(L). 
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L'experiment s'ha dividit en quatre etapes consecutives diferenciades. 
Durant la primera etapa s'ha activat el catalitzador mitjançant un cicle 
tèrmic similar al realitzat anteriorment en els tests d'activació. Seguidament 
s'ha mantingut el catalitzador a una temperatura de 350 ºC durant unes 17 
h. En una tercera etapa s'ha augmentat la temperatura fins a 400 ºC durant 
unes 20 h, per a envellir el catalitzador per a posteriorment tornar a assolir 
350 ºC, mantenint aquesta temperatura unes 27 h, i així poder comparar 
les selectivitats obtingudes abans i després de l'envelliment. 
Les selectivitats promig calculades que s'han obtingut són: 
 
Taula	 4.2.5.	 Conversió	 d'etanol 	 (C%)	 i	 Selectivitats	mesurades	 durant 	 el	
tractament 	 de	 llarga	 durada	 per	 a	 la	 mostra	 AER‐CoSi(L)	 a	 diferents	
temperatures	seleccionades.	
Durant l'activació i a temperatures moderades l'acetaldehid generat a través 
de la deshidrogenació de l'etanol (EQ6) no es reforma totalment, fet que, 
genera la presència d'acetona formada per condensació d'acetaldehid. A 
mesura que augmenta la temperatura s'elimina l'acetaldehid i l'acetona com 
a subproductes. El rendiment envers la ESR augmenta a conseqüència de la 
disminució de la producció dels subproductes metà i monòxid de carboni. El 
catalitzador d' AER-CoSi(L) no només s'activa ràpidament sinó que presenta 
una eficiència vers l'ESR del 93,4% a 400 ºC.  
A temperatures per sobre de 325 ºC, és a dir, en condicions de conversió 
total, la selectivitat obtinguda a cada temperatura s'ha mantingut estable i 
independentment del temps de reacció i de la història tèrmica acumulada, 
tal i com s'observa a la figura 4.2.8: 
 
T (ºC) C(%) S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
300 99% 66,7% 16,6% 5,2% 7,0% 4,1% 0,4%
325 100% 68,7% 23,0% 0,9% 7,1% 0,2% 0,1%
350 100% 68,7% 23,2% 1,0% 7,1% 0,0% 0,0%
400 100% 70,7% 22,7% 1,9% 4,7% 0,0% 0,0%
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Figura	4.2.9.	 Selectivitat	 en	 funció	del	 temps	de	 tractament 	a	325	 °C	 (A),	
350 	°C	(B)	i	400 	°C	(C)	per	a	la	mostra	AER‐CoSi(L).	
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En la tercera etapa del tractament, l'envelliment a 400 ºC, la selectivitat 
s'ha mantingut constant durant les 20 h.  Ha estat en aquesta etapa on s'ha 
obtingut el major rendiment envers l'ESR, és a dir, on la generació de 
subproductes ha estat mínima, només un 6,6 %, en forma de CO i CH4. 
D'altra banda, la comparació de les etapes 2 i 4, a 350 ºC, mostra que no 
ha tingut lloc cap desactivació durant l'etapa d'envelliment (etapa 3), ja que 
no s'ha observat cap canvi en termes de conversió d'etanol i selectivitat.  
Aquest estudi confirma l'estabilitat del sistema que no ha mostrat cap 
desactivació aparent després de 5 dies de funcionament continu. El 
rendiment del catalitzador respecte l'ESR s'ha mantingut per sobre del 90% 
per a temperatures superiors a 325 ºC, arribant a assolir valors del 94% a 
400 ºC. Els subproductes majoritaris que s'han detectat per sobre de 325 
ºC són el CO i el CH4 els quals no només disminueixen la producció 
d'hidrogen sinó que en el cas del CO també poden dificultar l'aplicació final 
del catalitzador a l'hora d'alimentar una pila de combustible polimèrica de 
baixa temperatura. 
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4.3.	Sèrie	AER‐CoFeSi	
Després de l'estudi de les mostres AER-CoSi, s'ha preparat una segona sèrie 
de catalitzadors amb el mateix aerogel però afegint addicionalment Fe 
durant l'etapa d'impregnació (capítol 2). L'objectiu és disminuir la producció 
de monòxid de carboni, un subproducte que no només redueix la producció 
d'H2 sinó que, pot fer inviable l'ús del catalitzador en piles de combustible 
amb membrana polimèriques de baixa temperatura [12]. 
Estudis previs han demostrat que l'addició de ferro als catalitzadors amb 
cobalt augmenta l'activitat catalítica del sistema, permetent utilitzar el 
catalitzador a temperatures més moderades i per tant afavorir la selectivitat 
cap a al CO2 en la reacció de WGS  a mesura que disminueix la temperatura 
d'operació (EQ12) i disminuint la producció de monòxid de carboni [13-
18]. 
A més, l'addició de Fe dificulta la descomposició de l'acetaldehid, disminuint 
per tant la producció de metà, l'altre subproducte principal obtingut en les 
sèries prèviament estudiades. 
ESTUDI DE L'ACTIVITAT 
En primer lloc s'ha estudiat l'efecte del dopatge de Fe en l'activació del 
catalitzador.  S'ha realitzat una sèrie de 3 cicles tèrmics en condicions iguals 
a les realitzades en les sèries d'AER-CoSi(L). Les condicions de l'experiment 
es mostren a continuació: 
 
Taula	 4.3.1.	 Relació	 de	 les	 condicions	 de	 temperatura	 i	 temps	 per	 als 	
cicles	tèrmics	estudiats	amb	la	mostra	AER‐CoFeSi.	
 
 
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 350 -2 75
5 25 350 350 0 10
6 0 350 25 - -
2 0 0 25 200 0 -
i 1 0 200 200 2 10
següents 2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 200 -2 150
5 25 200 200 0 10
6 0 200 25 - -
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Figura	4.3.1.	Esquema	dels	 tractaments	 tèrmics	realitzats	per	a	 la	mostra	
AER‐CoFeSi.	
El comportament del catalitzador en termes de conversió d'etanol durant 
l'escalfament fins a 500 ºC es mostra a la figura 4.3.2. 
S'observa un comportament catalític molt semblant al mesurat anteriorment 
per a la mostra AER-CoSi. El primer cicle catalític mostra una evolució de la 
conversió al llarg d'un rang de temperatura i temps molt ampli, a diferència 
dels cicles posteriors, on l'activació té lloc en un rang de temperatura i 
temps molt inferior. 
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Figura	 4.3.2. 	 Conversió	 d'etanol	 respecte	 de	 la	 temperatura	 per	 a	 la 	
mostra	AER‐CoFeSi	durant 	tres	cicles	tèrmics.	
S'observa també una disminució en la temperatura d'activació entre el cicle 
2 i el cicle 3, fet que ja s'ha observat en les mostres sense contingut en Fe. 
La comparació de les temperatures durant l'augment de la conversió en 
l'escalfament permet avaluar l'efecte de l'addició de Fe en el catalitzador: 
 
Taula	4.3.2.	Temperatures	 seleccionades	 (en	 °C)	per	a	determinats	 valors	
de	 conversió	d'etanol 	per	a	 la	mostra	AER‐CoFeSi	durant	 els	 tres	primers 	
cicles	tèrmics.	
L'evolució de la conversió amb la temperatura un cop el catalitzador ha 
estat activat, als cicles 2 i 3, mostra però, algunes diferències significatives: 
 Durant el cicle 2 la mostra amb Fe assoleix el 90% de la conversió 
40ºC més tard, a 369 ºC. 
 Durant el cicle 3, la millora en la temperatura respecte del cicle 2 
que s'observa es de 21 ºC per al 50% de conversió. En el cas de la 
mostra d'AER-CoSi(L) la disminució de la temperatura que es va 
observar correspon a 8 ºC.  
 Durant el cicle 3 la temperatura a la qual s'observa el 90% de 
conversió és 7 ºC superior a la mostra sense Fe afegit, tot i que la 
temperatura a la que s'assoleix el 50% de conversió coincideix amb 
la mostra sense dopatge de ferro, degut a que el rang de 
temperatura d'activació es manté més ampli, en 24 ºC, 14 ºC per 
sobre del rang observat prèviament en la mostra AER-CoSi(L). 
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També s'ha estudiat el comportament del catalitzador durant la fase de 
refredament, que també es mostra a la figura 4.3.3:  
 
 
Figura	 4.3.3.	 Evolució	 de	 la	 conversió	 d'etanol	 per	 a	 les	 mostres	 AER‐
CoSi(L)	(blau)	i	AER‐CoFeSi	(vermell)	en	els	cicles	tèrmics	2 	(A)	i	3	(B).	
A diferència de la mostra d'AER-CoSi(L), la mostra enriquida amb Fe mostra 
un comportament durant el refredament que no s'ha mantingut durant el 
tercer cicle, on la pèrdua de conversió s'ha produït a una temperatura 
considerablement major, l'histèresi del cicle tèrmic s'ha vist disminuïda 
enormement, al 50% de conversió uns 21 ºC de diferència. En les mostres 
sense Fe, la disminució de la conversió amb la temperatura s'observa 
gairebé idèntica entre els cicles 2 i 3, a l'hora molt similar a la mostra amb 
Fe durant el cicle 2, tal i com s'observa a la taula. 
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Taula	4.3.3.	Temperatura	(en	°C)	de	conversió	50%	en	l'etapa	d'activació	i	
desactivació	per	a	les	mostres		AER‐CoSi(L)	i	AER‐CoFeSi.	
Com a conclusió, l'activació del catalitzador amb Fe no ha mostrat cap 
diferència durant la fase d'escalfament respecte a la mostra de referència 
(AER-CoSi(L)). D'altra banda, durant la fase de refredament, s'ha observat 
una resposta pitjor, ja que la desactivació s'ha iniciat a temperatura més 
elevada.  
ESTUDI DE LA SELECTIVITAT I L'ESTABILITAT 
S'ha realitzat el mateix estudi de la selectivitat amb la temperatura durant 
un experiment de llarga durada, en les mateixes condicions al realitzat per 
a la mostra anàloga sense Fe, AER-CoSi(L). L'evolució de la temperatura 
amb el temps en forma de gràfic A continuació es mostra a la figura 4.3.4. 
 
Figura	4.3.4. 	Tractament	 tèrmic	realitzat	durant	 l'assaig	d'estabilitat	per	
a	la	mostra	d'AER‐CoFeSi.	
Les selectivitats promig obtingudes es mostren en forma gràfica a la figura 
4.3.5 i en forma de taula a continuació: 
 
 
Mostra Cicle T50% (escalfament) T50% (refredament) ΔT
AER-CoSi(L) 2 325 236 89
3 313 236 77
AER-Co(Fe)Si 2 352 235 117
3 313 257 56
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Taula	4.3.4.	 Selectivitats	mesurades, 	a	 conversió	 total	d'etanol,	durant 	 el	
tractament 	 de	 llarga	 durada 	 per	 a	 la	 mostra	 d'AER‐CoFeSi	 a	 diferents	
temperatures	seleccionades.	
El catalitzador AER-CoFeSi mostra una menor eficiència en la conversió 
d'acetaldehid ja que en comparació amb l'AER-CoSi(L) (taula 4.2.5) 
presenta una major concentració d'acetaldehid i d'acetona (producte de la 
condensació de l'acetaldehid) fet que s'observa fins als 350ºC. D'altra 
banda si s'analitzen les dades obtingudes a 400 ºC s'observa que la mostra 
amb presència de Fe ha augmentat la selectivitat respecte l'ESR, amb un 
72.8% d'hidrogen generat, en comparació amb el 70.7% obtingut en la 
mostra sense Fe. Aquest fet es deu a la menor producció de CO a través de 
la reacció WGS i a una menor activitat en la descomposició d'acetaldehid. 
Podem concloure que, tot i que l'addició de Fe ha modificat negativament 
l'activitat del catalitzador, ha millorat la selectivitat i per tant la producció 
d'hidrogen a 400 ºC significativament, obtenint un valor de rendiment en la 
producció d'hidrogen del 97,1% en comparació a la mostra sense Fe on el 
valor màxim de rendiment mesurat ha estat de 94,3%. 
Després de l'anàlisi de les selectivitats obtingudes, s'observa que s'ha 
produït desactivació del catalitzador, fenomen que no s'ha observat en les 
mostres sense Fe, AER-CoSi(L). Les dades obtingudes a 400 ºC mostren un 
comportament estable, el catalitzador ha funcionat amb normalitat, no 
s'observa desactivació a aquesta temperatura. A 325 ºC la generació 
d'hidrogen ha disminuït de 62% a un 55% després de 75 h d'ús, a causa 
principalment d'un augment en la selectivitat d'acetaldehid que també s'ha 
observat a 350 ºC. Durant el període entre les 52 i 72 h, a 350 ºC, s'ha 
observat la progressiva desactivació del catalitzador, en forma d'una 
progressiva reducció de la generació d'hidrogen, en consonància amb 
l'augment de l'acetaldehid. La davallada en la selectivitat que s'ha observat 
durant l'experiment ha estat causada per la deposició de carboni al 
catalitzador, fet que ha dificultat l'accés de reactius i productes a la 
superfície de la fase activa. Un cop finalitzat l'experiment el pes del monòlit 
ha augmentat en 0,328 g a causa de la formació de dipòsits carbonosos.  
T (ºC) S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
300 49,7% 3,1% 3,4% 3,2% 40,6% 0,0%
325 57,8% 6,5% 2,0% 3,9% 28,6% 1,2%
350 69,8% 14,5% 1,1% 5,8% 7,1% 1,7%
400 72,8% 23,0% 0,9% 3,3% 0,0% 0,0%
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Figura	4.3.5.	 Selectivitat	 en	 funció	del	 temps	de	 tractament 	a	325	 °C	 (A),	
350 	°C	(B)	i	400 	°C	(C)	per	a	la	mostra	AER‐CoFeSi.	 	
0
10
20
30
40
50
60
70
Se
le
ct
iv
ita
t (%
)
Temps (h)
325 ºC
CO2CH4
CO
H2
28
,6
28
,8
29
,0
75
,4
75
,6
75
,8
76
,0
76
,2
A
CH3CHO
0
10
20
30
40
50
60
70
Se
le
ct
iv
ita
t (%
)
Temps (h)
350 ºC
CO2CH4CO
H2
8,
5
12
,5
16
,5
20
,5
24
,5
52
,0
56
,0
60
,0
64
,0
68
,0
72
,0
B
CH3CHO
0
10
20
30
40
50
60
70
Se
le
ct
iv
ita
t (%
)
Temps (h)
400 ºC
CO2
CH4
CO
H2
31
,5
33
,5
35
,5
37
,5
39
,5
41
,5
43
,5
45
,5
47
,5
C
104 
 
4.4.	Sèrie	AER‐CoKSi	
La caracterització de les mostres AER-CoSi i AER-CoFeSi un cop finalitzats 
els tests de llarga duració ha revelat la presència de dipòsits carbonosos, tal 
i com es mostra en el capítol 5. 
La formació d'aquests dipòsits carbonosos suposa un dels problemes 
principals de cara a l'aplicació i al disseny dels catalitzadors per a la reacció 
d'ESR, arribant a condicionar els paràmetres de funcionament per tal de 
minimitzar o eliminar la seva formació. 
La generació de dipòsits de carboni es veu afavorida sota condicions de 
baixa relació de vapor d'aigua a carboni i per l'augment de la temperatura. 
Existeixen diversos mecanismes per els quals es pot donar la formació dels 
esmentats dipòsits, principalment es poden dividir en tres [19]: 
 Formació a partir de la descomposició d'hidrocarburs (metà, etilè, 
acetilè, etc) o de monòxid de carboni. 
 Acumulació de fraccions d'hidrocarburs a la superfície del 
catalitzador, aquest procés es dóna a temperatures moderades, en el 
cas dels catalitzadors comercials de Níquel per sota de 500 ºC. 
 Formació de carboni pirolític, formació de dipòsits d'estructura grafit 
a temperatures elevades, en el cas dels catalitzadors comercials de 
Níquel aquest procés té lloc a temperatures superiors a 600 ºC. 
En les condicions d'operació utilitzades prèviament el mecanisme de 
formació més probable correspon a la descomposició d'alguns intermedis de 
la reacció, principalment metà i monòxid de carboni però també a partir 
d'etilè. 
ܥܪ4	 → 	ܥ	 ൅ 	2ܪ2		
2ܥܱ	 → 	ܥ	 ൅ 	ܥܱ2		
ܥ2ܪ4 → 	2ܥ	 ൅ 	2ܪ2	
El dopatge amb metalls alcalins com el potassi és un dels mètodes coneguts 
i descrits àmpliament a la bibliografia per a bloquejar la formació de carboni 
a la superfície del catalitzador. La presència d'elements alcalins promou la 
gasificació dels precursors del carbó a l'hora que dificulta la reacció de 
descomposició del metà [20]. 
ܥሺadsሻ ൅ 	2	ܱܪ	ሺadsሻ	 → 	ܥܱ	 ൅ 	ܪ2ܱ	
2ܪ2ܱ ൅	∗	→ 	2ܱܪሺadsሻ ൅ 	ܪ2 
(* centre actiu del catalitzador) 
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A més, l'addició de K+ neutralitza els centres àcids del catalitzador sobre els 
que té lloc la deshidratació de l'etanol a etilè, que és un conegut precursor 
de C: 
ܥ2ܪ5ܱܪ → 	ܥܪ2 ൌ ܥܪ2	 ൅ 	ܪ2ܱ	
Amb l'objectiu de minimitzar la presència de dipòsits carbonosos s'ha 
preparat una sèrie de catalitzadors amb aerogel dopat amb potassi, 
anomenada AER-CoKSi, tal i com s'ha detallat al capítol 2. 
ESTUDI DE L'ACTIVITAT: 
En primer lloc s'ha procedit estudiar l'efecte del dopatge de K+ en l'activació 
del catalitzador. Per a realitzar aquest estudi s'han realitzat tres cicles 
tèrmics en les condicions dels cicles 2 i posteriors dels estudis prèviament 
realitzats, tal i com es descriu a continuació: 
 
Taula	4.4.1 	Relació	de	 les	condicions	de	temperatura	 i	temps	per	als	cicles	
tèrmics	estudiats	en	la	mostres	AER‐CoKSi	
 
Figura	 4.4.1 	 Variació	 de	 la	 temperatura	 amb	 el	 temps	 per	 als	 quatre	
primers	tractaments	tèrmics	realitzats	a	les	mostres	AER‐CoKSi.	
SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 200 -2 150
5 0 200 200 0 10
6 0 200 25 - -
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En tots els cicles tèrmics s'han utilitzat les mateixes condicions 
d'alimentació utilitzades en les sèries que s'han estudiat prèviament, AER-
CoSi i AER-CoFeSi. 
L'evolució de la conversió d'etanol amb la temperatura durant l'escalfament 
és mostra a continuació: 
 
Figura	4.4.2	Variació	de	 la	 conversió	d'etanol	per	a	 la	mostra	AER‐CoKSi	
en	els	tres	primers	cicles	tèrmics	durant	fins	a	500 	°C.	
S'observa un comportament catalític molt semblant a la sèrie AER-CoSi(L). 
El primer cicle catalític presenta una evolució de la conversió molt gradual 
amb la temperatura i el temps, mentre que d'altra banda en tots els cicles 
successius aquesta evolució esdevé molt abrupta, ràpidament s'assoleix la 
conversió total en un interval de temperatura i de temps molt curt. 
Novament a mesura que augmenta el número de cicles tèrmics als quals la 
mostra ha estat sotmesa la temperatura d'activació presenta una tendència 
a disminuir tal i com s'observa a la taula: 
 
Taula	 4.4.2 	Temperatures	 (en	 °C)	 seleccionades	 per	 a	 diferents	 valors	 de	
conversió	d'etanol	per	a	la	mostra	AER‐CoKSi	per	als	tres	primers	cicles.	
Tot i que el catalitzador amb K+ conserva el comportament típic del sistema 
sense additiu, existeixen algunes importants diferències: 
 Les temperatures d'activació son majors i l'activació és lleugerament 
més lenta. Al cicle 3 s'assoleix el 90% de la conversió d'etanol 11 ºC 
més tard, tot i que ambdues mostres van assolir el 10% de conversió 
d'etanol pràcticament a la mateixa temperatura, uns 308 ºC. El 
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mateix fet també s'observa al cicle 2, una temperatura T10% 
coincident, 321 ºC, però una T90% incrementada en 6ºC després de 
l'addició de potassi, de 329 a 335 ºC. Cal esmentar que l'alentiment 
en la pujada de la conversió d'etanol té lloc un cop es supera el 50%, 
en aquesta zona es manifesten els problemes associats amb la 
transferència de massa en les reaccions catalítiques. Això fa pensar 
que l'addició de K+ modifica les característiques texturals de l'aerogel 
de SiO2.  
 La diferència més gran s'observa durant el refredament del test 
tèrmic. Les mostres AER-CoSi(L) mostren un ampli cicle d'histeresi 
conservan el 50% de la conversió fins als 236ºC (cicles 2 i 3), és a 
dir més de 75 ºC de diferència respecte de la temperatura a la qual 
s'assolia el 50% de la conversió durant la fase d'escalfament. D'altra 
banda, el catalitzador amb K+ presenta una disminució en la 
conversió d'etanol molt més ràpida, assolint el 50% de la conversió a 
281 ºC, aproximadament el doble de ràpid, 45 ºC i 32 ºC als cicles 2 i 
3 respectivament tal i com s'observa a la taula 4.4.3 i a la figura 
4.4.3.  
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Figura	 4.4.3 	 Evolució	 de	 la	 conversió	 d'etanol	 per	 a	 les	 mostres	 AER‐
CoSi(L)	i	AER‐CoKSi	en	els	cicles	tèrmics	2 	(A)	i	3 	(B).	
 
Taula	4.4.3 	Comparativa	de	 les	 temperatures	 (en	 °C)	per	a	conversió	50%	
per	a	les	mostres	AER‐CoSi(L)i	AER‐CoKSi	en	els	cicles	tèrmics	2	i	3.	
ESTUDI DE LA SELECTIVITAT I L'ESTABILITAT 
Un cop s'ha estudiat l'activació del catalitzador, en segon lloc, s'ha analitzat 
el mateix catalitzador utilitzant el microcromatògraf de gasos per tal 
d'estudiar l'evolució de la selectivitat a diferents temperatures, seguint el 
tractament descrit a la taula 4.4.4 i de forma gràfica a la figura 4.4.4. 
Les temperatures analitzades han estat seleccionades per tal de comparar 
els resultats amb les mostres d' AER-CoSi(L) prèviament estudiades.  
 
Taula	 4.4.4	 Evolució	 de	 la	 temperatura	 durant	 el	 cicle	 5 	 per	 a	 la	
mostraAER‐CoKSi.		
	
Figura	4.4.4. 	Evolució	de	 la	 temperatura	durant	el	cicle	5	per	a	 la	mostra 	
AER‐CoKSi.	
Mostra Cicle T50% (escalfament) T50% (refredament) ΔT
AER-CoSi(L) 2 325 236 89
3 313 236 77
AER-Co(K)Si 2 326 281 45
3 313 281 32
SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
0 0 25 200 - -
1 25 200 500 2 150
2 25 500 500 0 10
3 25 500 350 -2 75
4 25 350 350 0 30
5 25 350 325 -2 12,5
6 25 325 325 0 30
7 25 325 300 -2 12,5
8 25 300 300 0 30
9 25 300 400 2 50
10 25 400 400 0 30
11 25 400 350 -2 25
12 25 350 350 0 30
13 0 350 25 - -
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A la taula 4.4.5 es mostra la selectivitat obtinguda a cadascuna de les 
temperatures seleccionades: 
 
Taula	4.4.5.	Selectivitat 	mesurada	a	diferents	temperatures	durant 	el	cicle	
5 	de	la	mostra	AER‐CoKSi,	a	conversió	total	d'etanol.	
Els productes obtinguts per sota de 400 ºC son aquells a esperar quan la 
reacció predominant és la deshidrogenació de l'etanol, que disminueix 
progressivament a mesura que augmenta la temperatura i la conversió. 
Inicialment el catalitzador consumeix hidrogen, fet que fa pensar que, es 
redueix, ja que la selectivitat d'hidrogen obtinguda és menor que la de 
l'acetaldehid. Un cop assolida la conversió total, a 350 ºC, encara 
s'observen valors elevats d'acetaldehid. A 400 ºC, aproximadament el 
92,5% dels productes generats son els desitjats, H2 i CO2, i com a únics 
subproductes es troben CH4 i CO. 
Si comparem les selectivitats obtingudes a conversió total amb els resultats 
que s'han obtingut prèviament en els tests de llarga duració de les mostres 
AER-CoSi(L) podem observar els següents fets: 
 A temperatura elevada, 400 ºC, la selectivitat dels productes de la 
ESR disminueix un 0,9% a causa fonamentalment de l'augment de la 
generació de metà (0,6%).  
 A 350 ºC, mentre que la mostra sense K+ mostra un 92% de 
selectivitat vers la ESR sense generació d'acetaldehid, s'observa que 
la mostra dopada amb K+ presenta una elevada producció 
d'acetaldehid i monòxid de carboni. 
Podem concloure que l'addició de K+ genera una disminució de la selectivitat 
cap al procés d'ESR, especialment a temperatures inferiors a 400 ºC i, 
addicionalment, també disminueix el rang de temperatures on el 
catalitzador mostra conversió total. La pèrdua de selectivitat cap a la 
reacció de reformació indica que l'addició de K+ provoca una disminució en 
l'activitat del catalitzador pel que fa a la transformació d'acetaldehid o, el 
que és el mateix, cap al trencament d'enllaços C-C. Probablement l'addició 
del K té lloc a l'aerogel i no al talc, on té lloc la reacció, tal i com es 
discuteix al capítol de caracterització (capítol 5).  Això explica que la 
quantitat de carboni dipositat sobre el catalitzador dopat amb K ha estat 
semblant a la de les altres mostres. 
  
T (°C) S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
300 23,8% 3,0% 0,0% 0,0% 73,2% 0,0%
325 38,8% 1,5% 1,7% 1,8% 56,2% 0,0%
350 (S4) 48,6% 2,4% 4,0% 8,7% 36,1% 0,2%
350 (S11) 51,9% 3,3% 5,0% 10,7% 28,9% 0,2%
400 70,1% 22,3% 5,4% 2,1% 0,0% 0,0%
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4.5.	Sèrie	XER‐CoSi	
Les diferents sèries de catalitzadors amb aerogel han mostrat un 
comportament catalític on la conversió esdevé total molt ràpidament si s'ha 
arribat a la temperatura d'activació i la selectivitat a temperatures superiors 
a 325 ºC ha estat de més del 90% envers la ESR. 
Amb l'objectiu de valorar el paper de l'aerogel en el comportament catalític 
de les sèries de catalitzadors anteriorment estudiades, s'ha preparat una 
sèrie de catalitzadors de composició semblant però amb propietats texturals 
diferents. En aquesta nova sèrie de catalitzadors, anomenada XER-CoSi, el 
gel precursor del suport de SiO2 no s’ha assecat en condicions 
supercrítiques, i s’ha agregat a la cordierita mitjançant un procés de 
washcoating, tal i com s'explica al capítol 2.  
Cal esmentar que, tal i com s'estudia al capítol 3, la fase activa d'aquesta 
sèrie de catalitzadors no ha estat la mateixa que en els aerogels, tot i així, 
s'ha estudiat el seu comportament catalític amb finalitat comparativa. 
ESTUDI DE LA CONVERSIÓ: 
S'ha realitzat una sèrie de 3 cicles tèrmics en condicions iguals a les 
realitzades en les sèries d'AER-CoSi(L). Les condicions de l'experiment es 
mostren a continuació: 
 
Taula	 4.5.1.	 Relació	 de	 les	 condicions	 de	 temperatura	 i	 temps	 per	 als 	
cicles	tèrmics	estudiats	en	la	mostra	XER‐CoSi.	
 
 
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 350 -2 75
5 25 350 350 0 10
6 0 350 25 - -
2 0 0 25 200 0 -
i 1 0 200 200 2 10
següents 2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 200 -2 150
5 25 200 200 0 10
6 0 200 25 - -
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Figura	4.5.1.	Esquema	dels	 tractaments	 tèrmics	realitzats	per	a	 la	mostra	
XER‐CoSi. 
El comportament del catalitzador a nivell de conversió d'etanol durant el 
tres primers cicles tèrmics es mostra a la figura 4.5.2. 
Durant el primer cicle s’observa un augment de la conversió amb la 
temperatura molt gradual, semblant al que s’ha mesurat prèviament en la 
mostra AER-CoSi(V) (una mescla d’aerogel i xerogel al suport) en ambdues 
mostres no s’ha assolit conversió total fins a superar els 500 ºC. La 
diferència més important, s’observa en el cicle 2 i 3, on el comportament 
catalític en termes de conversió d’etanol ha mostrat una activació lenta i 
que gairebé no millora entre cicles.  
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Figura	 4.5.2. 	 Conversió	 d'etanol	 respecte	 de	 la	 temperatura	 per	 a	 la 	
mostra	XER‐CoSi	durant	els	tres	primers	cicles	tèrmics.	
El rendiment calculat a partir de les mesures realitzades amb 
espectrometria de masses es mostra a la figura 4.5.3. 
S'observa que durant el primer cicle el catalitzador mostra molt baixa 
activitat fins a 350 ºC, únicament s'observa desorció d'acetaldehid 
probablement adsorbit inicialment a la superfície de la mostra. A partir de 
350 ºC i fins uns 475 ºC augmenta la producció d'acetaldehid però no 
s'observa producció en la mateixa proporció d'hidrogen, fet que indica el 
probable consum d'aquest per a reduir el cobalt present a la superfície.  
A partir de 475 ºC el catalitzador mostra un canvi fort, esdevenint capaç de 
reformar l'acetaldehid i l'acetona, intermedis de la ESR, augmentant per 
tant la producció d'hidrogen i diòxid de carboni. Durant els següents cicles 
s'observa un comportament diferent, l'augment d'acetaldehid es produeix 
fins a uns 365 ºC (cicle 2) o 337ºC (cicle 3) i a partir d'aquesta temperatura 
es produeix un augment molt ràpid en la generació d'hidrogen a l'hora que 
desapareix l'acetaldehid lentament, a diferència de les mostres AER-CoSi, 
on la disminució dels intermedis de la ESR s'ha observat molt abrupta. 
Després del primer cicle no s'ha observat producció d'acetona. 
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Figura	 4.5.3. 	 Rendiment	 dels	 productes	 de	 la	 reformació	 catalítica	 i	 dels	
principals	 subproductes	 en	 funció	de	 la	 temperatura	 per	 als	 tres	 primers	
cicles	 estudiats	 en	 les	 mostres	 XER‐CoSi	 durant	 la	 fase	 d'escalfament	
(resultats	obtinguts	amb	espectrometria 	de	masses).	
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La següent taula mostra la temperatura (en ºC) per a determinades 
conversions d’etanol: 
 
Taula	 4.5.2.	 Temperatures	 mesurades	 a	 diferents	 valors	 de	 conversió 	
d’etanol	per	a	la	mostra	XER‐CoSi	durant	els	tres	primers	cicles	tèrmics.	
L’activació de la mostra amb xerogel ha necessitat 10 vegades més temps 
que la mostra d’aerogel, AER-CoSi(L), durant el cicle 3. Addicionalment la 
mostra de xerogel, no només s'ha activat més lentament sinó que la 
temperatura en la qual ha mantingut la conversió total durant el 
refredament també ha estat substancialment major que la mostra 
d’aerogel. Per exemple, a conversió d’etanol del 90%, la diferència entre 
ambdues mostres s’observa en uns 50ºC durant el refredament. 
  
Cicle T10% T25% T50% T75% T90% ∆T10-90 ∆T10-75
1 242 290 376 400 448 206 158
2 236 276 354 371 384 148 135
3 278 324 348 361 377 99 83
115 
 
4.6.	Sèrie	HT‐CoSi	
Després d’estudiar el comportament catalític de les mostres XER-CoSi 
envers les mostres AER-CoSi(L), que un cop caracteritzades s'ha observat 
que es diferencien no només en el tipus de suport sinó també en l'espècie 
química que conté la fase activa, s'ha preparat noves sèries de catalitzadors 
per avaluar l'efecte únicament del suport, on s'ha tractat de mantenir la 
mateixa fase activa present en la sèrie AER-CoSi(L).  
S'han preparat diverses sèries de catalitzadors amb diferents mètodes de 
síntesi: sèrie HT-CoSi (síntesi hidrotermal convencional) i sèrie HT-
CoSi(mic) (síntesi hidrotermal assistida amb microones). La diferència entre 
els dos mètodes ha estat no només en termes de duració del procés de 
síntesi, sinó que també ha afectat a altres propietats (grandària de 
partícula) de la fase activa.  
Dins de la sèrie HT-CoSi(mic) s'han preparat diferents catalitzadors, 
utilitzant diferents precursors però sota les mateixes condicions de síntesi, 
en termes de temperatura i temps de síntesi. Concretament s'han estudiat 
tres catalitzadors: 
 HT-CoSi(mic)#3: síntesi in situ, precursor silicat de sodi. 
 HT-CoSi(mic)#7: síntesi sobre un monòlit prèviament recobert amb 
silicat de sodi. 
 HT-CoSi(mic)#9: síntesi sobre un monòlit prèviament recobert amb 
nanosílice. 
S'ha recobert prèviament el monòlit amb un precursor de sílice, per a 
intentar imitar al màxim el que s'obté en la síntesi amb aerogels, una capa 
de sílice que conté (i dispersa) talc de cobalt a la seva superfície. 
SÈRIE HT-CoSi: SINTESI HIDROTERMAL 
S'han realitzat quatre cicles tèrmics, en les condicions descrites a la taula 
4.6.1. 
 
116 
 
 
Taula	4.6.1.	Tractament	tèrmic	realitzat	a	la	mostra	HT‐CoSi	
Els resultats de l'estudi de la conversió d'etanol i del temps de resposta es 
mostren a la figura 4.6.1.: 
 
Figura	 4.6.1. 	 Conversió	 d'etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 durant	
l'escalfament	per	a	la	mostra	HT‐CoSi	durant 	els	quatre	cicles	tèrmics.	
Durant el primer cicle el comportament catalític es mostra clarament 
diferent al que s'ha observat prèviament en les mostres AER-CoSi(L). 
L'activació té lloc en un interval menor de temperatura, però d'altra banda 
aquesta s'ha iniciat a temperatures més elevades, assolint el 100% de 
conversió d'etanol uns 50 ºC més tard.  
A la figura 4.6.2 s'observa l'evolució del rendiment dels productes i 
principals subproductes de la ESR. En comparació amb les mostre AER-
CoSi, s'observa que addicionalment a la generació d'acetaldehid i acetona 
també es generen grans quantitats de monòxid de carboni, en el rang de 
temperatura de 370 a 445 ºC. A partir de 445 ºC el catalitzador mostra un 
canvi en el seu comportament, ja que, desapareix l'acetona i el monòxid de 
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 i 3 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 250 -2 125
5 25 250 250 0 -
2 i 4 0 25 250 250 0 -
1 25 250 500 2 125
2 25 500 500 0 10
3 25 500 250 -2 125
4 25 250 250 0 10
5 0 250 25 - -
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carboni, però la presència d'acetaldehid es manté, a diferència dels 
catalitzadors d'aerogel de Co. 
 
Figura	 4.6.2. 	 Rendiment	 dels	 productes	 de	 la	 reformació	 catalítica	 i	 dels	
principals	 subproductes	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 per	 al	 primer	 cicle	
estudiat	 en	 la	 mostra	 HT‐CoSi	 durant	 la	 fase	 d'escalfament 	 (resultats	
obtinguts	amb	espectrometria 	de	masses).	
En els cicles posteriors, l'activació ha tingut lloc de forma més sobtada. 
Inicialment, fins a conversions d'etanol del 60-80% de manera semblant a 
la que s'ha observat en les mostres amb aerogel. S'observa una davallada 
molt abrupta en l'augment de la conversió d'etanol al final de l'activació a 
partir del cicle 2, a més en tots els casos s'ha assolit el 100% de conversió 
a una temperatura molt semblant, uns 410 ºC. En l'etapa final d'assoliment 
de conversió total, on el control de la reacció és per difusió, el 
comportament del catalitzador a partir del cicle 2 ha estat gairebé idèntic, 
molt diferent al comportament que s'ha observat en el cas de les mostres 
d'aerogel.  
Un tret característic de les mostres AER-CoSi(L) és la disminució de la 
temperatura en la qual ha tingut lloc la pujada abrupta en el valor de 
conversió d'etanol a mesura que el temps d'ús dels catalitzador augmenta. 
En el cas de les mostres HT-CoSi, aquest fet no s'ha donat, el cicle 4 
presenta una temperatura d'activació clarament superior als cicles 2 i 3; la 
taula 4.6.2. mostra un resum de les temperatures d'activació per aquesta 
mostra: 
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1 386 397 414 444 451 65 58
2 344 346 351 367 397 53 23
3 344 349 353 358 384 40 14
4 354 357 359 363 384 30 9
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Taula	 4.6.2.	 Temperatura	 (en	 °C)	 per	 a	 diferents	 valors	 de	 conversió	
d'etanol	seleccionats	per	al	a	mostra	HT‐CoSi.	
El comportament del catalitzador preparat sense aerogel ha estat molt 
diferent també pel que fa a l' histèresi tèrmica de la conversió d'etanol. La 
desactivació en les mostres sense aerogel ha estat clarament més ràpida i 
s'ha iniciat molt abans, uns 70 ºC al cicle 2 i 35 ºC al cicle 3 (figura 4.6.3). 
La comparació de les mostres de talc amb i sense aerogel, és a dir, la 
síntesi hidrotermal envers la sèrie AER-CoSi(L) ha mostrat les següents 
diferències : 
 L'activació ha estat clarament més lenta en absència d'aerogel, unes 
7 vegades més lenta en temps al cicle 2 i 4 vegades més lenta al 
cicle 3. 
 Tot i que l'activació ha estat cada vegada més ràpida a mesura que 
augmenta el número de cicles tèrmics, no ha tingut lloc a 
temperatures cada vegada més baixes a diferència de les mostres 
amb aerogel. 
 El 90% de la conversió d'etanol s'ha assolit a temperatures molt 
superiors en les mostres sense aerogel, al cicle 3 la diferència ha 
estat de 67 ºC. 
 La desactivació durant el refredament s'ha produït a temperatures 
considerablement més elevades. 
Durant els dos primers cicles s’ha analitzat simultàniament la conversió i la 
selectivitat. La selectivitat que s’ha mesurat durant el refredament del cicle 
2, és a dir, un cop el catalitzador ha estat activat, es mostra a continuació:                        
Taula	4.6.3.	Selectivitats	 i	conversió	d'etanol	per	a	diferents	temperatures	
seleccionades	durant	l’etapa	de	refredament	del	cicle	2. 
La selectivitat de HT-CoSi ha mostrat valors semblants als obtinguts en els 
tests de llarga durada per a la mostra AER-CoSi(L). A 400 ºC, s'ha 
mantingut la conversió total, la diferència s'ha observat fonamentalment en 
la baixa concentració en CO, 3,3 vegades inferior, l’absència d’acetaldehid i 
la major selectivitat cap al CH4 que augmenta del 0,9% present a la mostra 
AER-CoSi(L) fins al 2,7%.  
 
T (ºC) Conv. S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
300 39% 37,4% 1,2% 3,3% 3,8% 54,4% 0,0%
325 70% 44,8% 2,2% 7,3% 13,8% 31,6% 0,3%
350 100% 61,4% 8,4% 9,2% 18,9% 2,1% 0,0%
400 100% 73,3% 23,1% 2,7% 1,0% 0,0% 0,0%
450 100% 71,4% 21,6% 2,0% 5,0% 0,0% 0,0%
500 100% 70,6% 21,4% 1,9% 6,0% 0,0% 0,0%
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Figura	 4.6.3.	 Evolució	 de	 la	 conversió	 d'etanol	 per	 a	 les	 mostres	 AER‐
CoSi(L)	i	HT‐CoSi	durant 	el	cicle	2	(A)	i	el	cicle	3	(B).	
S'ha observat que aquesta mostra ha reduït el seu pes en finalitzar els 
experiments, en un 18% en pes del recobriment, aquest fet explica la 
baixada en termes d'activitat del catalitzador, ja que ha perdut part de la 
fase activa al llarg dels experiments realitzats, per delaminació del talc de 
Co que en aquest cas no es troba encapsulat dins de l'estructura d'una 
estructura porosa com l'aerogel, tal i com es mostrarà al capítol 5. 
HT-CoSi(mic)#3: SÍNTESI HIDROTERMAL ASSISTIDA AMB 
MICROONES 
La sèrie HT-CoSi(mic)#3 on el silicat de sodi ha estat introduït a la 
dissolució, s’ha estudiat durant quatre cicles catalítics en termes de temps 
de resposta i conversió d’etanol i per últim s’ha avaluat la seva selectivitat 
en un cinquè cicle de 8 hores de durada. 
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Els tractaments tèrmics realitzats durant l’estudi de l’activitat del 
catalitzador s'ha resumit en les següents taula i figura: 
 
Taula	 4.6.4. 	 Relació	 de	 les	 condicions	 de	 temperatura	 i	 velocitat	
d’escalfament/refredament 	 realitzats	 durant 	 els	 quatre	 primers	 cicles 	
tèrmics	per	a	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#3.	
 
Figura	4.6.4.	Tractament	 tèrmic	realitzat	durant	els	quatre	primers	cicles	
estudiats	per	a	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#3.	
Els resultats obtinguts a nivell de conversió d’etanol durant l’etapa 
d’escalfament (activació) es mostren a continuació: 
 
Figura	4.6.5.	Conversió	d’etanol	en	funció	de	la	temperatura	per	a	la	
mostra	HT‐CoSi(mic)#3 	durant	4 	cicles	tèrmics	consecutius.	
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1-4 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
1 25 200 500 2 150
2 25 500 500 0 10
3 25 500 200 -2 150
4 25 200 200 0 10
5 0 200 25 - -
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El catalitzador ha mostrat un comportament ben diferenciat entre el primer 
cicle i els següents, de la mateixa manera s'ha observat prèviament en les 
mostres amb aerogels, que també tenen el talc de cobalt com a fase activa. 
A partir del cicle 2, l’activació de la mostra ha esdevingut molt més ràpida i 
a temperatura considerablement més baixa, fins al 90% de conversió 
d’etanol, on l’augment de la conversió es torna molt més gradual, fet 
probablement degut a la baixa porositat del talc de cobalt sintetitzat en 
microones en comparació amb el talc dispersat en aerogel. D’altra banda 
s’observa un cert retrocés en el comportament catalític en termes de 
conversió al cicle 4 ja que no s'ha produït una millora de la temperatura 
d’activació tal com si ha succeït entre els cicles 2 i 3, probablement degut a 
la pèrdua de massa de fase activa, en aquest cas d’un 18,7% del 
recobriment, com ja s’ha observat prèviament en la mostra HT-CoSi. 
Els valors de les temperatures mesurades per a diferents valors de 
conversió d’etanol es mostra a la següent taula: 
 
Taula	 4.6.5.	 Temperatura	 en	 °C	 per	 a	 valors	 seleccionats	 de	 conversió	
d’etanol	 per	 a	 la	 mostra	 HT‐CoSi(mic)#3 	 per	 als	 quatre	 primers	 cicles	
tèrmics.	
En comparació amb la sèrie que s’ha estudiat anteriorment, HT-CoSi, la 
sèrie HT-CoSi(mic)#3 ha mostrat una activació més lenta fins al 75% de 
conversió, al cicle 4 de 14 ºC enlloc dels 9º C de la mostra anàloga 
preparada al forn (HT-CoSi). D'altra banda, en el tram final de l'activació, 
fins al 90%, la mostra sintetitzada amb microones ha mostrat un millor 
comportament que la seva anàloga sense microones.  
La figura 4.6.6 mostra la comparativa de l'activació als cicles 2 i 3 de les 
mostres amb talc dispersat en areogel, AER-CoSi(L) i amb la mostra amb 
talc pur preparada en una síntesi clàssica de llarga duració o amb 
microones: 
Cicle T10% T25% T50% T75% T90% ∆T10-90 ∆T10-75
1 308 366 381 394 412 104 86
2 301 308 313 318 322 21 17
3 295 300 303 308 314 19 13
4 304 308 313 318 324 20 14
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Figura	 4.6.6. 	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 per	 a	 les	
mostres	AER‐CoSi(L),	HT‐CoSi	 i	HT‐CoSi(mic)#3 	durant	els	cicles	2 	(figura	
A)	i	3	(figura	B).	
El paper de l’aerogel ha estat important al final de la corba d’activació, a 
conversions d’etanol properes al 90%, on la difusió és l’etapa determinant. 
La temperatura d’activació del catalitzador al cicle 3 preparat amb 
microones ha estat la més baixa de totes les mostres fins al 85% de 
conversió d’etanol, tot i que no s'ha mantingut ja que en el cicle posterior la 
mostra va empitjorar el seu comportament catalític. El comportament dels 
catalitzadors sense aerogel ha estat notablement pitjor en termes de 
conversió d’etanol durant l’etapa de refredament, tot i que la mostra 
preparada en microones ha presentat un millor comportament que la seva 
homologa preparada en un forn HT-CoSi. 
Finalment s’ha estudiat la mostra durant un cinquè cicle catalític de 8 hores 
per estudiar la seva selectivitat. Les condicions del tractament tèrmic 
realitzat es mostren a la figura 4.6.6.: 
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Figura	4.6.7. 	Variació	de	 la	 temperatura	en	 funció	del	 temps	durant	el	5è	
cicle	tèrmic 	realitzat	a	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#3.	
Els valors promig de selectivitat obtinguts es mostren a continuació, també 
s’ha realitzat una estimació del valor de conversió d'etanol: 
 
Taula	 4.6.6.	 Selectivitats	 i	 conversió	 d'etanol	 de	 la	 mostra	 HT‐
CoSi(mic)#3 	durant	el	5è	cicle	tèrmic.	
En primer lloc,  la selectivitat obtinguda a 400ºC al principi i al final del test 
gairebé ha coincidit. En comparació amb la mostra referència d’aerogel, 
AER-CoSi(L) la mostra de talc pur ha presentat una major producció de 
metà a 400 ºC, del 4,6% respecte l’aerogel genera un 1,9%, per contra la 
producció de CO ha estat menor d’un 3,0% en el talc a un 4,7% en el talc 
dispersat en aerogel. La producció d’hidrogen del talc ha estat lleugerament 
inferior a la mostra amb aerogel, una diferència d’un 0,5% a 400 ºC en 
termes de selectivitat. 
S'han realitzat 4 cicles tèrmics (idèntics als descrits a la figura 4.6.3.) a la 
mostra HT-CoSi(mic)#7, on el recobriment de silicat de sodi s'ha realitzat 
en una primera etapa i posteriorment s'ha sintetitzat el talc de Co assistit 
amb microones. A la taula 4.6.7. es mostra la selectivitat obtinguda durant 
els 4 cicles tèrmics a temperatures seleccionades per a conversió total: 
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T (ºC) C(%) S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
500 100% 68,9% 18,0% 1,4% 11,7% 0,0% 0,0%
450 100% 70,9% 20,4% 2,0% 6,7% 0,0% 0,0%
400 100% 70,2% 22,2% 4,4% 3,2% 0,0% 0,0%
350 100% 66,4% 23,0% 8,1% 2,4% 0,0% 0,0%
325 96% 59,7% 13,6% 8,3% 10,5% 7,7% 0,2%
300 72% 7,7% 17,5% 10,2% 14,3% 50,1% 0,3%
400 100% 70,2% 22,2% 4,6% 3,0% 0,0% 0,0%
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Taula	4.6.7.	Selectivitats	dels	productes	majoritaris	obtinguts	a	conversió	
total	 a	 diferents	 temperatures	 en	 °C	 durant 	 els	 quatre	 cicles 	 tèrmics	
estudiats	per	la	mostra	AER‐CoSi(mic)#7.	
Tal i com s'ha observat en les altres mostres amb talc però sense aerogel, 
després dels experiments realitzats ha disminuït el pes del recobriment en 
un 34%, per tant afegir el silicat prèviament a la formació del talc no ha 
millorat l'estabilitat d'aquest que s'ha desprès del recobriment. El 
despreniment de la fase activa durant els cicles catalítics també s'ha 
observat en la selectivitat, especialment d'hidrogen, ja que aquest ha estat 
utilitzat per a reduir el talc de Co que inicialment ha estat exposat a la 
reacció i que ha emergit a la superfície a causa de la pèrdua de les capes 
superiors. Per tant, els valors de selectivitat obtinguts no poden ser 
comparats amb les mostres que no presenten aquest fenomen, com els 
aerogels. 
HT-CoSi(mic)#9: SÍNTESI HIDROTERMAL ASSISTIDA AMB 
MICROONES UTILITZANT UN MONÒLIT PRÈVIAMENT RECOBERT 
AMB  NANOSÍLICA 
S’ha estudiat la mostra HT-CoSi(mic)#9 al llarg de quatre cicles tèrmics que 
es descriuen a la següent taula: 
T (ºC) Cicle S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
350 1 20,8% 72,5% 0,7% 0,7% 1,3% 3,4%
2 78,4% 10,3% 6,9% 0,9% 23,3% 2,6%
3 66,5% 27,6% 5,0% 0,2% 0,4% 0,4%
4 32,1% 31,1% 7,9% 21,6% 6,3% 1,1%
400 1 20,0% 68,7% 3,0% 0,4% 0,8% 5,7%
2 29,9% 66,4% 2,6% 0,7% 0,4% 0,4%
3 54,6% 41,3% 3,8% 0,3% 0,0% 0,0%
4 65,5% 23,2% 4,3% 6,9% 0,0% 0,0%
500 1 5,6% 80,4% 5,6% 0,7% 0,7% 4,9%
2 19,0% 73,9% 3,3% 1,1% 0,0% 0,0%
3 58,6% 37,6% 2,8% 0,3% 0,0% 0,0%
4 66,3% 25,7% 2,2% 5,9% 0,0% 0,0%
400 1 11,3% 67,7% 7,5% 0,8% 0,8% 6,0%
2 33,8% 61,7% 3,6% 0,9% 0,0% 0,0%
3 71,0% 23,3% 5,4% 0,2% 0,0% 0,0%
4 69,3% 21,2% 3,9% 5,5% 0,0% 0,0%
350 1 35,8% 50,3% 6,0% 0,7% 0,7% 5,3%
2 67,2% 21,9% 7,0% 4,0% 0,0% 0,0%
3 67,7% 23,5% 8,5% 0,3% 0,0% 0,0%
4 67,2% 21,9% 7,0% 4,0% 0,0% 0,0%
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Taula	 4.6.8.	Descripció	 del	 tractament	 tèrmic 	 realitzat	 durant	 els	 quatre	
primers	cicles	de	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#9.	
Els quatre cicles han estat analitzats utilitzant el microcromatògraf de gasos 
i els cicles 3 i 4 s’han estudiat addicionalment amb l’espectròmetre de 
masses. En primer lloc, l’estudi de l’activació del catalitzador en termes de 
conversió d’etanol durant els cicles 3 i 4 es mostra a la figura 4.6.8: 
 
Figura	 4.6.8. 	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 durant	 la	
fase	d’escalfament	per	als	cicles	3	i	4	en	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#9.	
En primer lloc s'observa que la diferència de temperatures entre els dos 
cicles és major a la que s’ha observat en les altres mostres de talc pur. 
Novament, de la mateixa manera que a les altres mostres, la mostra no 
millora sinó que empitjora amb l’ús, aquesta mostra també ha presentat 
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 0 0 25 200 - -
1 25 200 500 2 150
2 25 500 500 0 10
3 25 500 250 -2 125
4 25 250 250 0 -
2 0 25 250 250 0 -
1 25 250 500 2 125
2 25 500 500 0 10
3 25 500 250 -2 125
4 25 250 250 0 10
5 0 250 25 - -
3 i 4 0 25 25 200 0 -
1 25 200 500 2 150
2 25 500 500 0 10
3 25 500 200 -2 125
4 25 200 200 0 10
5 0 200 25 - -
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pèrdua de pes després de l’estudi catalític (un 17,2% de pèrdua del 
recobriment).  
Si analitzem la histèresi en la conversió d’etanol (figura 4.6.9), podem 
observar que el comportament de la mostra durant el refredament és 
realment molt similar i per tant les diferències que s’han observat entre els 
cicles 3 i 4 han estat probablement generades durant l’etapa d’escalfament. 
 
Figura	 4.6.9.	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 durant	 els	
cicles	3 	i	4	per	a	la	mostra	HT‐CoSi(mic)#9	
Finalment, s’ha comparat l’activació de les tres mostres de talc de cobalt 
durant el mateix cicle  tèrmic, el tercer (figura 4.6.10). Les tres mostres 
presenten una pujada en la conversió força ràpida, la mostra preparada a 
partir de nanosílica necessita d’un rang més ampli de temperatura però és 
la que comença a convertir etanol a menor temperatura i assoleix conversió 
total a menor temperatura. D’altra banda, la mostra amb nanosílica perd la 
conversió total durant la fase de refredament a una temperatura menor, a 
280 ºC, per tant és la que presenta un major de rang de temperatura amb 
conversió total. 
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Figura	 4.6.10.	 Conversió	 d’etanol	 en	 funció	 de	 la	 temperatura	 durant	 els	
cicle	 3 	 per	 a	 la	 mostra	 HT‐CoSi,	 HT‐CoSi(mic)#3 	 i	 HT‐CoSi(mic)#9(A).	
Conversió	d’etanol	en	 funció	de	 la	 temperatura	durant	els	cicle	3	per	a	 la	
mostra	AER‐CoSi(L)	i	HT‐CoSi(mic)#9(B).	
En comparació amb la mostra d'aerogel, AER-CoSi(L), durant el cicle 3 el 
catalitzador HT-CoSi(mic)#9 ha assolit la conversió total a una temperatura 
gairebé idèntica, tot i que ha iniciat la seva activació a una temperatura 
menor que en el cas de l'aerogel, és a dir, l'activació s'ha donat en un rang 
de temperatura més ampli. D'altra banda durant l'etapa de refredament ha 
iniciat la disminució de la conversió a una temperatura molt semblant que el 
catalitzador amb aerogel, però la desactivació ha estat més ràpida. 
L’anàlisi de la conversió d'etanol i de la selectivitat durant els 4 cicles 
tèrmics es mostra a la següent taula: 
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Taula	 4.6.9. 	 Selectivitat	 envers	 els	 productes	 majoritaris	 i	 conversió	
d'etanol	 (C%)	mesurades	durant	 els	4	primers	 cicles	 per	a	 la	mostra	HT‐
CoSi(mic)#9 	(La	temperatura	es	mostra	en	ordre	cronològic)	
El primer cicle ha presentat un comportament clarament diferenciat de la 
resta, tal i com s’ha observat prèviament, la producció d’acetaldehid s'ha 
donat durant un major rang de temperatures i també s’ha generat un 
18,4% d’acetona a 400 ºC, fet que no s'ha donat en els cicles posteriors. 
A 400 ºC la selectivitat de CO és de 4,3-5,0% un valor semblant al que s’ha 
mesurat en la mostra AER-CoSi(L), de 4,7%. Però, la selectivitat de CH4, en 
el cas de la mostra de talc, ha oscil·lat entre 2,9 i 4,5% un valor clarament 
superior al 1,9% que s’ha mesurat en la mostra d’aerogel pur. La 
selectivitat de CO2 ha estat, en conseqüència, inferior també, entre 20,3 i 
20,9% per sota dels 22,7% que s’ha assolit en l’aerogel. La selectivitat 
d’hidrogen és similar en les dues mostres a 400 ºC. 
  
T (ºC) Cicle C(%) S(H2) S(CO2) S(CH4) S(CO) S(CH3CHO) S(CH3COCH3)
300 1 56,0% 5,5% 9,2% 0,9% 0,9% 14,8% 0,0%
2 64,1% 19,1% 0,7% 1,6% 4,7% 14,9% 0,2%
3 63,2% 13,0% 0,7% 1,8% 4,2% 20,3% 0,0%
4 8,5% 0,2% 0,0% 0,0% 0,1% 0,4% 0,0%
400 1 91,0% 37,1% 22,3% 0,8% 1,2% 3,1% 18,4%
2 48,8% 16,6% 5,0% 1,4% 0,9% 0,1% 0,0%
3 100,0% 67,6% 19,7% 7,0% 5,7% 0,0% 0,0%
4 100,0% 67,4% 19,7% 7,3% 5,7% 0,0% 0,0%
500 1 99,1% 65,7% 23,3% 1,5% 7,5% 0,0% 0,2%
2 99,1% 69,8% 18,7% 1,4% 8,3% 0,0% 0,0%
3 100,0% 71,0% 18,7% 1,6% 8,6% 0,0% 0,0%
4 100,0% 69,3% 18,2% 1,8% 10,7% 0,0% 0,0%
400 1 100,0% 69,9% 21,5% 4,9% 3,7% 0,0% 0,0%
2 99,1% 68,8% 20,3% 4,5% 4,5% 0,0% 0,0%
3 100,0% 71,7% 20,7% 4,3% 3,3% 0,0% 0,0%
4 100,0% 71,2% 20,9% 5,0% 2,9% 0,0% 0,0%
300 1 99,1% 50,7% 2,8% 6,9% 17,5% 19,8% 0,5%
2 100,0% 56,0% 4,5% 9,7% 22,0% 7,5% 0,4%
3 98,2% 48,8% 3,1% 8,1% 20,4% 15,4% 0,4%
4 98,2% 48,8% 3,1% 8,1% 20,4% 15,4% 0,4%
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4.7.	Resum	dels	resultats	
Durant el capítol s'han analitzat en termes de temperatura d'activació, 
conversió d'etanol, selectivitat i estabilitat els diferents catalitzadors 
preparats. També s'han comparat els resultats obtinguts respecte la mostra 
AER-CoSi(L) en els termes anteriorment descrits. A continuació es mostra 
l'anàlisi dels diferents catalitzadors estudiats de forma resumida: 
 Els catalitzadors on la fase activa ha estat el talc de cobalt (sèries 
AER- i HT-), mostren activacions molt més ràpides que els 
catalitzadors on la fase activa és un òxid de cobalt (sèrie XER-). 
 La presència d'aerogel és fonamental ja que no només dispersa la 
fase activa sense afectar la difusió de reactius i productes, si no que 
també evita el despreniment de la fase activa, tal i com s'ha observat 
en els catalitzadors de les sèries HT-.  
 L'addició de Fe no ha modificat l'activació del catalitzador amb 
aerogel, però sí ha provocat una menor activitat durant el 
refredament. D'altra banda l'addició de Fe ha millorat la selectivitat 
envers els productes de la reformació a 400 ºC mitjançant una menor 
producció de CO.  
  L'addició de K+ ha afectat l'activació del catalitzador, que ha estat 
més lenta i a majors temperatures, i també ha provocat una 
desactivació abans durant el refredament. Tampoc s'ha observat cap 
millora a nivell de selectivitat. Aquest fet s'ha donat probablement a 
causa de la no incorporació del K+ a l'estructura del talc de Co, per 
tant ha estat localitzat lluny dels centres actius, resultant ineficaç ja 
que tampoc s'ha observat una disminució significativa en la generació 
de dipòsits carbonosos. 
La taula 4.7.1 mostra els valors promig de selectivitat envers els dos 
productes de la ESR (H2 i CO2) per a diferents catalitzadors amb talc de 
cobalt (SESR).  
 
Taula	 4.7.1.	 Valors	 de	 selectivitat	 envers	 la	 ESR	 per	 a	 diferents	
catalitzadors	a	diverses	temperatures	seleccionades.	
Totes les sèries amb aerogel han mostrat una selectivitat envers la ESR 
superior al 92,5% a 400 ºC, mentre que les sèries HT-, amb talc però sense 
aerogel, mostren un comportament irregular, degut a la pèrdua de fase 
cicle SESR(300	°C) SESR(350	°C) SESR(400	°C)
AER-CoSi(L) test estabilitat 83,3% 91,9% 93,4%
AER-CoFeSi test estabilitat 52,8% 84,3% 95,8%
AER-CoKSi cicle 5 26,8% 51,0% 92,5%
HT-CoSi cicle 2 38,6% 69,8% 96,4%
HT-CoSi(mic)#3 cicle 5 25,2% 92,4% 86,9%
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activa durant la reacció. Aquest fet explica l'elevada presència de CO2 i 
baixa de H2, ja que el despreniment constant de les làmines amb partícules 
de Co (actives) de talc en les mostres sense aerogel provoca l'exposició de 
noves làmines on el Co encara es troba oxidat, de manera que part de 
l'hidrogen que es produeix es consumeix en la reducció del Co, tal i com es 
veurà en el capítol següent. 
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Capítol	5.	
Caracterització	 (II):	 in	 situ	 i	
després	de	reacció	
En aquest capítol es mostra la caracterització de les mostres preparades, 
tant monòlits recoberts com mostres en pols del recobriment, després de 
reacció o bé després d’algun tractament químic (reducció, calcinació, 
hidratació, etcétera). 
En primer lloc s’han caracteritzat les fases cristal.lines presents al 
recobriment del monòlit mitjançant DRX. També s’ha estudiat amb DRX 
l’evolució del talc de cobalt durant el tractament de calcinació a diferents 
temperatures. 
En segon lloc s’ha avaluat la modificació de la distància interlaminar de 
l’estructura del talc de Co mitjançant FTIR després de reacció, reducció i 
hidratació. 
Després s’ha analitzat la mostra amb microscopia SEM, per tal d’avaluar 
l’efecte de la reacció ESR en el catalitzador. Addicionalment s’ha completat 
aquest estudi amb microscopia TEM en mostres en pols d’aerogel de Co-Si 
després de reacció, reducció i hidratació. 
També s’han realitzat mesures de les propietats magnètiques de les 
mostres suportades en monòlitics així com en pols, a diferents 
temperatures. 
Posteriorment s’ha realitzat un estudi amb XPS de dues mostres suportades 
en monòlits després de reacció a diferents temperatures, AER-CoSi(L) ja 
que ha mostrat les millors propietats catalítiques en el capítol 4. Per aquest 
estudi s’ha utilitzat un equip d’ultra alt buit que disposa de cambra de 
reacció i cambra d’anàlisi amb XPS, per tant la mostra no ha entrat en 
contacte amb l’aire en cap moment durant l’experiment. 
Finalment, s’ha realitzat un estudi in situ amb XPS amb la mostra AER-
CoSi(L), on s’ha injectat directament una petita quantitat d’etanol i aigua 
dins la cambra d’anàlisi a diferents temperatures. 
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5.1.	Difracció	de	raigs	X	(DRX)	
DRX SOBRE MOSTRES SUPORTADES EN MONÒLITS CERÀMICS 
DESPRÉS DE REACCIÓ: 
L’anàlisi amb DRX de les mostres preparades sobre monòlits ceràmics 
d’aerogels i xerogels de Co-Si es mostra en detall al capítol 3 (figura 3.2.1).  
A la figura 5.1.1 es mostren els resultats obtinguts després de reacció amb 
la mostra AER-CoSi(L).  
   
Figura	5.1.1.	Difractogrames 	de	 la	mostra	AER‐CoSi(L)	(monòlit	recobert)	
abans	 i	després	de	 reacció	 (després	d’1 	 cicle	de	 reacció:	AER‐CoSi(L)	R1	 i	
després	 de	 8 	 cicles	 de	 reacció:	 AER‐CoSi(L)	 R8),	 com	 a	 referència	 es	
mostra	 també	 el	 difractograma	 de	 la	 cordierita	 sense	 recobriment.	 A	 la	
dreta	s’ha	augmentat	la	zona	corresponent	a	2θ	entre	30 	i	50	º .	
Abans de reacció el recobriment conté talc de Co [1] (segons les 
observacions de SEM i de DRX de la mostra en pols i monòlit recobert). 
Després d’un cicle de reacció (AER-CoSi (L) R1) la senyal a 34,6º associada 
al talc ja no s’aprecia mentre que apareix una nova senyal a 44,2º que pot 
correspondre amb el Co metàl·lic d’estructura cúbica (Fm3m) [2]. Després 
de 8 cicles de reacció (AER-CoSi (L) R8), el difractograma es manté molt 
semblant, mostra únicament senyals corresponents a la cordieria i al Co 
metàl·lic (cúbic). 
S’ha realitzat el mateix anàlisi sobre la mostra AER-CoSi(V) després de 1 
cicle de reacció (AER-CoSi (V) R1) i després de 3 cicles de reacció (AER-
CoSi (V) R3). Els resultats obtinguts es mostren a la figura 5.1.2. 
Abans de reacció el s’observa un pic aproximadament a 37º que pot estar 
associat a la presència de Co3O4 [3], l’existència de talc de Co a la 
superfície no s’ha confirmat amb DRX en la mostra suportada en cordierita 
però si en la mostra en pols (figura 3.2.2). Després de reacció, un o tres 
cicles, apareix una nova senyal a 44,2º, que pot estar associada a la fase 
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cúbica del Co metàl·lic [2]. El senyal corresponent al Co3O4 desapareix 
després de reacció. Per tant la mostra s’ha reduït en condicions de reacció, i 
posteriorment no s’ha reoxidat totalment, al menys en forma cristal·lina. 
  
Figura	5.1.2. 	Difractogrames 	de	 la	mostra	AER‐CoSi(V)	(monòlit	recobert)	
abans	 i	després	de	 reacció	 (després	d’1 	cicle	de	 reacció:	AER‐CoSi(V)	R1 	 i	
després	 de	 3 	 cicles	 de	 reacció:	 AER‐CoSi(V)	 R8),	 com	 a	 referència	 es	
mostra	també	el	difractograma	de	la	cordierita	sense	recobriment.		
L’anàlisi de la mostra de XER-CoSi després d’un cicle de reacció i de 3 
cicles de reacció es mostra a la figura 5.1.3. Inicialment s’observen dos pics 
associats al Co3O4 [3], la resta de pics corresponen a la cordierita. Després 
d’un cicle de reacció els pics del Co3O4 desapareixen, i únicament s’observa 
cordierita, aquest fet podría ser causat per una pèrdua de cristal·linitat o 
l’aparició de nanopartícules per sota del límit de detecció de la tècnica (2-3 
nm). 
 
Figura	 5.1.3.	 Difractogrames 	 de	 la	 mostra	 XER‐CoSi	 (monòlit	 recobert)	
abans	 i	 després	 de	 reacció,	 com	 a	 referència	 es	 mostra	 també	 el 	
difractograma	de	la	cordierita	sense	recobriment.	
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DRX SOBRE MOSTRES EN POLS D’AER-CoSi  CALCINADES: 
S’ha avaluat la possibilitat d’obtenir un aerogel de Si funcionalitzat amb Co 
del tipus òxid per tal de poder comparar la mostra de talc de Co amb una 
mostra d’oxid de Co mantenint el suport, l’aerogel de Si, inalterat. Per tal 
d’obtenir un òxid de Co a partir d’un talc de Co, s’han calcinat (a 500  - 800 
ºC durant 2h) mostres d’AER-CoSi en pols a diferents temperatures i 
posteriorment s’han mesurat els DRX els difractogrames obtinguts es 
mostren a la figura 5.1.5:   
 
Figura	5.1.4.	Difractogramesde 	 les	mostres	d’AER‐CoSi	en	pols,	calcinades	
a	diferents	temperatures.	
No s’observa cap canvi en els difractogrames en les mostres calcinades a 
500 ºC i 600 ºC, l’única fase observada és el talc de Co. A major 
temperatura s’observa la formació de fases cristal·lines.  
A 700 ºC s’observen pics de difracció a angles de 31,5º, 37,0º , 44,8º, 
59,5º i 65,4º, tot i que el pic més intens coincideix amb el Co3O4, la resta 
de pics permeten identificar la fase com el Co2SiO4 (cúbic) [4]. El pic més 
intens apareix a 36,5 º correspon al pla (311). La resta de pics s’han 
identificat com a: pla (220) a 31,2 º, pla (440) a 44,8 º, pla (511) a 59,3º i 
pla (531) a 65,2º. El talc de Co es pot seguir observant, per tant la 
transformació no ha estat total. 
A major temperatura, 800 ºC, encara s’observen els senyals de talc, tot i 
que amb menor intensitat. Addicionalment, també s’observen senyals d’un 
compost més cristal.lí que s’ha identificat com a Co2SiO4 (ortoròmbic) [5]. 
El senyal més intens correspon al pla (211) i apareix a un angle 2θ de 
36,4º. La resta de pics s’han indentificat com a: pla (111) a 25,3º, pla 
(031) a 32,1º, pla (220) a 34,5º, pla (131) a 35,5º, pla (221) a 39,4º i pla 
(222) a 52,0 º.  
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5.2.	 Espectroscòpia	 d’infraroig	
(FTIR)	
EVOLUCIÓ DELS GRUPS HIDROXIL DESPRÉS DE REACCIÓ EN 
MOSTRES SUPORTADES EN MONÒLITS: 
S'ha analitzat les mostres AER-CoSi(L), AER-CoSi(V) i XER-CoSi, suportades 
sobre monòlits de cordierita, mitjançant FTIR després de reacció. A la figura 
5.2.1 es mostra l'espectre obtingut en la regió corresponent a la vibració 
dels grups hidroxils. Aquests grups estan presents al talc de Co i també a 
les molècules d'aigua i/o etanol enllaçades feblement a la superfície 
(mitjançant ponts d'hidrogen), els senyals tipus streching dels grups OH del 
talc apareixen com a una banda estreta i definida a 3625 cm-1 mentre que 
els grups OH enllaçats feblement al talc/aerogel/xerogel presenten una 
banda molt ample entre 3600 cm-1 i 3200 cm-1 ja que tenen molts més 
graus de llibertat de moviment. 
 
Figura	 5.2.1.	 FTIR	 després	 d'un	 cicle	 de	 reacció	 per	 a	 les	 mostres 	
suportades	 en	 monòlits	 de	 cordierita	 AER‐CoSi(L), 	 AER‐CoSi(V)	 i	 XER‐
CoSi.	
La diferència més destacada amb respecte dels espectres obtinguts abans 
de reacció s'observa en les senyals derivades dels grups hidroxils ja que la 
banda aguda corresponent al streching dels OH desapareix totalment en el 
cas de les mostres d'aerogel, això pot ser indicatiu d'una disminució en el 
nombre promig de làmines de talc apilades en cada partícula, és a dir, és 
possible que el talc s'estigui deslaminant. No s'observa cap canvi en la 
mostra amb xerogel, que no conté talc de Co. 
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EVOLUCIÓ DELS GRUPS HIDROXIL DESPRÉS DE REACCIÓ, 
REDUCCIÓ I HIDRATACIÓ LA MOSTRA EN POLS AER-CoSi(L): 
S'ha analitzat el pols d' AER-CoSi(L) després d'un cicle de reacció (mateixes 
condicions descrites per la mostra en monòlit AER-CoSi(L) al capítol 2), 
mostra anomenada AER-CoSi(L)-R1. Addicionalment també s'ha analitzat 
una mostra d'AER-CoSi(L) en pols després de ser reduïda sota un corrent 
d'H2 i N2 amb una relació molar de 1:17 a 600 ºC, aquesta mostra 
s'anomenarà AER-CoSi(L)-RED. Finalment s'ha completat l'estudi analitzant 
una mostra en pols d'AER-CoSi(L) després de ser hidratada amb un corrent 
d'H2O:N2 amb una relació molar de 1:42 a 500 ºC, aquesta mostra s'ha 
anomenat d'AER-CoSi(L)-HID.  
A la figura 5.2.2 es mostren els espectres obtinguts les dues regions de 
major interés, a l'esquerra la regió de 3800-3000 cm-1 que permet l'estudi 
dels hidroxils i a la dreta la zona 1800-400 cm-1 que permet estudiar, entre 
d'altres, enllaços com: Si-O-Si, Si-O-Co i Co-O.  
 
Figura	5.2.2.	FTIR	 	de	mostres	d'AER‐CoSi(L)	 en	pols	després	de	diferents	
tractaments,	 1	 cicle	 de	 reacció,	 reducció	 i	 hidratació.	 Es	 mostren	
ampliades	les	dues	regions	de	major	interès.	
A la figura 5.2.2.a, s'observa un increment en la intensitat de la banda 
corresponent als OH enllaçats a la superfície mitjançant ponts d'hidrogen 
(banda ampla centrada a 3450 cm-1) en les mostres que han estat tractades 
amb aigua (AER-CoSi(L)-R1 i AER-CoSi(L)-HID). La banda aguda, 
corresponent als OH del talc [6], és manté en tots els casos. 
En la regió de menor freqüència, figura 5.2.2.b, s'observen les bandes 
corresponents a la vibració de tipus bending dels grups OH de l'aigua 
adsorbida,  a 1640 cm-1. Les senyals més intenses s'observen a 1020 i 1110 
cm-1 (amb un altre màxim a 1200 cm-1) corresponents a la vibració tipus 
stretching dels enllaços Si-O del talc de Co [7] i l'aerogel de SiO2 
respectivament [8,9]. També s'observen altres senyals a 455 cm-1 (rocking 
Si-O-Si), 670 cm-1 [8,9] (bending Si-O-Co) i 805 cm-1 (bending Si-O-Si) 
[8,9]. No s’ha observat cap altre senyal que es pugui relacionar amb cap 
altre fase oxidada de Co. 
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5.3.	 Microscopia	 electrònica	
d’escombratge	(SEM)	
S'han analitzat amb SEM les mostres (suportades en monòlits) de xerogel, 
XER-CoSi, aerogel de Co-Si, AER-CoSi(V) i AER-CoSi(V), i de talc obtingut 
amb síntesi hidrotermal assistida amb microones, HT-CoSi(mic)#9 després 
de reacció per tal d'avaluar els efectes de la mateixa en la microestructura 
del catalitzador. 
ANÀLISI DE LA MOSTRA XER-CoSi DESPRÉS DE REACCIÓ: 
En primer lloc s'ha analitzat la mostra XER-CoSi després d'un cicle de 
reacció, anomenada XER-CoSi-R1. El resultat de l'anàlisi es mostra a la 
figura 5.3.1. 
Figura	5.3.1.	Imatges	obtingudes	amb	SEM	de	la	mostra	XER‐CoSi‐R1. 
El recobriment de la cordierita no és homogeni, s'observen zones amb 
diferent grau de cobertura i diferent color. La superfície de la mostra 
presenta una estructura de partícules aglomerades (figura 5.3.1.d), 
aquestes partícules presenten formes i grandàries variades, 
fonamentalment poligonals. Abans i després de reacció no s'ha observat cap 
partícula que es pugui associar amb òxids de Co o bé amb Co metàl·lic. A 
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diferència de la mostra abans de reacció (figura 3.3.2) en aquest cas no 
s'observa cap altre tipus de partícula arrodonida. D'altra banda tampoc s'ha 
observat cap tipus de dipòsit carbonós. 
ANÀLISI DE LA MOSTRA AER-CoSi(V) DESPRÉS DE REACCIÓ: 
L'anàlisi de la mostra AER-CoSi(V) després de un cicle catalític (anomenada 
AER-CoSi(V)-R1) es mostra a la figura 5.3.2.   
Figura	5.3.2.	Imatges	obtingudes	amb	SEM	de	la	mostra	AER‐CoSi(V)‐R1.	
La cobertura de la cordierita és total, inclòs als porus, que no resten 
obturats (figures 5.3.2 a, b i c). No s'observa la formació de cap dipòsit 
carbonós, ni tampoc han aparegut partícules que es puguin associar a òxids 
de Co o Co metàl·lic.  
A major magnificació s'observa la microestructura típica del talc de Co en 
forma de partícules aciculars crescudes des d'una aglomeració de partícules 
esfèriques poroses, des de dins de l'aerogel (figura 5.3.2.d). Cal esmentar 
que en aquesta ocasió les partícules de talc de Co mostren una grandària 
inferior al detectat en les altres mostres d'aerogel abans de reacció, després 
de reacció presenten una longitud al voltant de 1 μm, mentre que la mostra 
AER-CoSi(L) abans de reacció conté talc de Co amb partícules aciculars de 
3-5 μm de longitud. 
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ANÀLISI DE LA MOSTRA AER-CoSi(L) DESPRÉS DE REACCIÓ: 
Les imatges obtingudes en l'anàlisi amb SEM de la mostra AER-CoSi(L) 
després d'un cicle catalític (mostra AER-CoSi(L)-R1, figura 5.3.3) mostren 
una estructura semblant a l'observada abans de reacció.  
La superfície de la cordierita mostra una cobertura total, sense obstrucció 
dels seus porus (figura 5.3.3.a). El recobriment està format per una 
microestructura porosa (figura 5.3.3.b). La superfície del recobriment 
(figures 5.3.3.c i d) està formada per partícules esfèriques (aerogel) de les 
quals sorgeixen un segon tipus de partícules amb forma d'agulla (el talc de 
Co). 
De nou, tal i com s'ha observat en la mostra AER-CoSi(V)-R1, les partícules 
aciculars són de menor grandària, per sota de 1 μm, fet que indica que el 
talc de Co disminueix la seva longitud en condicions de reacció, 
probablement a causa de la reducció del Co, que afebleix l'estructura 
provocant trencament de làmines. Paral·lelament, es coneix que l'interacció 
dels talcs amb l'aigua i l'etanol separa les làmines de la seva estructura 
(s'ha observat amb FTIR) reduint per tant també el gruix de les seves 
partícules. 
Figura	5.3.3.	Imatges	obtingudes	amb	SEM	de	la	mostra	AER‐CoSi(L)‐R1.	
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ANÀLISI DE LA MOSTRA HT-CoSi(mic)#9 DESPRÉS DE REACCIÓ: 
La mostra HT-CoSi(mic)#9-R4 correspon al monòlit després de 4 cicles 
catalítics (descrits a la taula 4.6.8)  recobert amb silicat de sodi i talc de Co 
preparat mitjançant síntesi hidrotermal assistida  amb microones. 
L'anàlisi de la mostra HT-CoSi(mic)#10, mostra anàloga, amb SEM abans 
de reacció es mostra a la figura 3.3.11 (e-h), on s'han observat a la 
superfície microestructures  associades al talc de Co (partícules laminars), 
al Co3O4 (partícules cúbiques) i a la sílica (partícules poligonals, de major 
grandària). L'anàlisi de la mostra HT-CoSi(mic)#9-R4, després de reacció, 
es mostra a la figura 5.3.4: 
Figura	5.3.4.	 Imatges	obtingudes	amb	 SEM	de	 la	mostra	HT‐CoSi(mic)#9‐
R4.	
S'observa una cobertura total de la superfície de la cordierita, la porositat 
observada és menor a l'habitual, indicatiu de possibles obturacions dels 
porus de la cordierita (figura 5.3.4.a). El recobriment és heterogeni, està 
format per diversos tipus de partícules, tal i com succeïa en la mostra 
anàloga abans de reacció (figura 5.3.4 b ). S'observen fonamentalment tres 
tipus de partícules: el talc de cobalt en forma de compost laminar amb 
aproximadament 1 μm de longitud i 200 nm de gruix(5.3.4.d), el Co3O4 en 
forma de cubs d'aproximadament 350 nm de costat (figura 5.3.4.d) i 
partícules de sílice aglomerades de major grandària (aproximadament 3-4 
μm de costat) amb morfologia poligonal. 
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5.4.	 Microscopia	 electrònica	 de	
transmissió	(TEM)	
S'ha estudiat la mostra en pols d'AER-CoSi(L) amb TEM després d'un cicle 
de reacció (mostra AER-CoSi(L)-R1), per tal de confirmar la presència de 
nanopartícules de Co metàl·lic i observar la disminució de la grandària de 
les partícules de talc de Co, segons s'ha observat anteriorment als resultats 
previs de FTIR, XRD i SEM. 
A la figura 5.4.1 es mostren dues imatges de les mesures realitzades amb 
TEM del pols d'AER-CoSi-R1. 
 
Figura 	5.4.1. 	Imatges 	de 	TEM 	de 	la 	mostra 	en 	pols 	AER‐CoSi(L)‐R1 
b
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S’observa un gran nombre de partícules laminars, corresponents a talc de 
Co [10-11]. S'observa una disminució en la grandària de les partícules de 
talc, des de 68 nm de longitud promig abans de reacció fins als 13 nm 
després de reacció (figura 5.4.1.a). El gruix promig també disminueix de 4 
a 2 nm després de reacció. S'observen moltes partícules formades per una 
sola làmina de talc de Co així com agrupacions de 3-4 làmines (figura 
5.4.1.b). Aquests fets confirmen la teoria de que el talc de Co per efectes 
de la reducció del Co que el forma i també per l'acció de l'aigua i l'etanol a 
temperatura, es trenca formant partícules més curtes i les làmines que el 
formen es separen disminuint el gruix mig de les partícules. 
Com no ha estat possible observar partícules de Co metàl.lic a la mostra 
AER-CoSi-R1 mitjançant TEM, s'ha reduït una mostra d'AER-CoSi(L)  sota 
un corrent d'H2 i N2 amb una relació molar de 1:17 a 600 ºC, aquesta 
mostra s'anomenarà AER-CoSi(L)-RED. Asquetes condicions de reducció 
són més fortes que les que es donen durant la reacció, ja que la 
concentració d'H2 i la temperatura són més altes.  
  
Figura	5.4.2.	Imatges	de 	TEM 	de 	la 	mostra	en 	pols 	AER‐CoSi(L)‐RED. 
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A la figura 5.4.2 es mostren algunes imatges de TEM del talc de Co [10-
11] a la mostra AER-CoSi(L)-RED. S'observa que la grandària promig de les 
partícules és de 65 nm de llarg i un gruix de 3 nm, el que és molt semblant 
a la mostra sense tractar (68 nm de llarg i 4 nm de gruix, figura 5.4.2. e i 
f), per tant, la disminució en la mida de les partícules està causada per 
l'efecte combinat de la reducció parcial del Co i l'acció de l'etanol i l'aigua a 
temperatura elevada. 
A la figura 5.4.2. es mostren imatges en camp clar (5.4.2. a i c) i en camp 
fosc (5.4.2. b i d) de diverses partícules aciculars de talc de Co.  
A les figures 5.4.2. c i d s'observen nanopartícules sobre les làmines de talc 
de Co. Un estudi a major magnificació d'aquestes nanopartícules així com 
del talc de Co es mostra a la figura 5.4.3: 
 
Figura	5.4.3.	Imatges	de 	HRTEM 	de 	la	mostra 	en 	pols 	AER‐CoSi(L)‐RED. 
L'estructura del talc de Co observada presenta un espaiat interlaminar, pla 
(001), de 0,95 nm tal i com s'observa a la figura 5.4.3.a. Aquest espaiat 
resulta molt semblant al mesurat en la mostra abans de reducció. 
S'han observat una gran quantitat de nanopartícules arrodonides, amb un 
diàmetre promig de 3-4 nm. La difracció d'electrons a les partícules 
observades ha demostrat l'existència de Co metàl·lic de tipus hexagonal, tot 
i que també s'han observat altres senyals que suggereixen l'existència de 
Co cúbic (figura 5.4.3.b). 
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5.5.	Magnetisme	
S'ha estudiat el comportament magnètic de la mostra AER-CoSi(L) 
suportada en cordierita abans i després de reacció (AER-CoSi(L)-R1). Per a 
realitzar les mesures s’ha utilitzat un equip Quantum Design MPMS5SL, i 
l’anàlisi de les dades ha estat realitzat per la Dra. Elena Taboada. 
S'ha mesurat la magnetització de la mostra envers el camp magnètic aplicat 
a -268 ºC (5K)  i a 25 ºC (298K) i les corbes ZFC-FC (Zero Field Cooled - 
Field Cooled) sota un camp magnètic de 100 Oe.  
Les mesures realitzades a la mostra AER-CoSi(L) es mostren a la figura 
5.5.1: 
 
Figura	5.5.1.	Mesures	magnètiques	realitzades	a	la	mostra	AER‐CoSi(L)	
La mostra AER-CoSi(L) no presenta cap coercitivat ni cap remanència a 
temperatura ambient (figura 5.5.1 superior). Però, a baixa temperatura la 
corba mostra un cicle d'histèresi amb una certa coercitivitat i remanència 
magnètica. Aquest comportament és característic dels materials 
superparamagnètics.  
La corba ZFC-FC (figura 5.5.1 inferior) mostra la presència de dos fases 
superparamganètiques, que canvien d'estat endreçat  a desendreçat 
(magnèticament) a -264 ºC (9K) i -182 ºC (91K). La fase amb temperatura 
de bloqueig a -264 ºC s'ha identificat com el talc de Co [12]. La fase amb 
temperatura de bloqueig a -182 ºC no s'ha identificat, és possible que sigui 
degut a la presència de nanopartícules de Co no detectables per TEM, XPS o 
DRX per la seva petita mida i concentració. 
Les mateixes mesures després de reacció es mostren a la figura 5.5.2. La 
mostra presenta un comportament típic dels materials ferromagnètics a 
baixa temperatura i a temperatura ambient, ja que s'observa una certa 
coercitivitat (figura 5.5.2 superior). No s'observa saturació de la corba  a 
baixa temperatura, com seria d'esperar en una mostra ferromagnètica, 
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probablement a causa de la presència d'una segona fase 
superparamagnètica. 
La corba ZFC-FC (figura 5.5.2 inferior) correspon a la mescla de dues fases, 
una fase superparamagnètica (el talc) , que produeix un descens en la 
corba a baixa temperatura (FC), mentre que la fase ferromagnètica (el 
cobalt metàl·lic) produeix un increment fins a valor constant de 
magnetització a la corba ZFC. 
 
Figura	5.5.1.	Mesures	magnètiques	realitzades	a	la	mostra	AER‐CoSi(L)‐
R1.	
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5.6.	 Espectroscòpia	 fotoelectrònica	
de	raigs	X	(XPS)		
S’ha estudiat la mostra AER-CoSi(L) suportada en monòlit de cordierita 
utilitzant un equip d’ultra alt buit que, entre d’altres càmbres, disposa d’una 
cambra de reacció (fins a 20 bar i 800 ºC) i una cambra d’anàlisi amb XPS 
(veure annex 8.2). S’ha analitzat aquesta mostra abans i després de reacció 
a diferents temperatures per tal d’estudiar l’evolució del Co.  
En cada cicle de reacció s'ha mantingut un flux constant de 25 ml/min de N2 
enriquit a través d'un saturador que conté una mescla d'aigua i etanol de 
relació en volum de 1:9. Cada temperatura de reacció s'ha sostingut durant 
30 minuts, la pressió de la reacció ha estat 1 atmosfera. 
Els resultats obtinguts abans de reacció s’han estudiat al capítol 3. el Co 
mesurat correspon a talc de Co, amb una separació al doblet Co 2p (Co 
2p1/2 - Co2p3/2 )  de 16,2 eV amb una forta contribució de satèlits a 5,5 eV 
de separació dels pics principals del doblet i una àrea un 33% inferior. 
ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoSi(L) DESPRÉS DE REACCIÓ A 
PRESSIÓ ATMOSFÈRICA: 
La mostra AER-CoSi(L) exhibeix una superfície on s’observa el talc de Co, 
tant abans com després de reacció, tal i com s’observa a les mesures amb 
SEM (figura 5.3.3) tot i que hi ha una disminució de la mida de les 
partícules del talc de Co, addicionalment s'ha confirmat la presència de Co 
metàl·lic després de reacció en les mesures magnètiques (Figura 5.5.1) i en 
els difractogrames (fig.5.1.1). 
Els espectres d'alta resolució en la regió del Co 2p abans i després de 
cadascun dels cicles catalítics es mostra a la figura 5.6.1. Després de 
reaccionar a 300 ºC (figura 5.6.1.b) no s'ha observat cap canvi en l'espectre 
del Co en comparació amb la mostra abans de reacció (figura 5.6.1.a), el Co 
analitzat correspon únicament al talc de Co, el que coincideix amb les dades 
del capítol 4, ja que a aquesta temperatura el catalitzador (durant el primer 
cicle, figura 4.4.2.b) només presenta una conversió del 30% de l'etanol. 
S'han mantingut, per tant, els paràmetres característics del talc de Co, un 
desdoblament de 16,2 eV i una separació pic-satèl·lit de 5,5 eV, la relació 
d'àrees pic-satèl·lit també s'ha mantingut en un 3:2 respectivament. 
A 400 ºC (figura 5.6.1.c) el catalitzador AER-CoSi(L) ja ha assolit conversió 
total (figura 4.4.2b), per tant s'espera detectar una reducció parcial del talc 
de Co en Co metàl·lic a la superfície. Aparentment no ha tingut lloc cap 
reacció, ja que no s'observa cap nou tipus de Co a l'espectre, ni òxid ni 
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metàl·lic. De fet, el espectre segueix mantenint els paràmetres 
característics del talc de Co (taula 4.6.1). 
A 500 º C (figura 5.6.1.d) tampoc s'observa Co metàl·lic tot i que a aquesta 
temperatura la conversió d'etanol és total. A aquesta temperatura s'observa 
una disminució de 6 vegades de la concentració de Co a la superfície (taula 
5.6.2) de 12,4% a 2,1%. Aquest fet ha estat generat per un augment quasi 
del més del 50% de la quantitat de carboni, de 46,8% a 72%, és a dir, s'ha 
dipositat carboni, fonamentalment sobre el Co. La deconvolució del senyal 
és poc fiable degut a la seva baixa intensitat, però a priori no sembla que el 
compost observat sigui talc de Co (diferent desdoblament), però si és Co 
(II) per l'intensitat del satèl·lit. 
 
 
 
Figura	 5.6.1.	 Espectres	 XPS	 d’altra	 resolució	 a	 la	 regió	 del	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	AER‐CoSi(L):	abans	de	reacció	(a),	després	de	reacció	a	300 	ºC	(b),	
després	de	reacció	a	400 	ºC	(c)	i	després	de	reacció	a	500	ºC	(d).		
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Taula	5.6.1.	Taula	d’àrees	 i	posicions	de	 l’espectre	de	Co	2p	de	 la	mostra	
AER‐CoSi(L)	 abans	 i	 després	 de	 reacció	 a	 diferents	 temperatures	 (figura	
5.6.1)	 .	
 
Taula	 5.6.2.	 Concentració	 atòmica	 de	 C,	 O,	 Si	 i	 Co	 a	 la	 superfície 	 del	
catalitzador	AER‐CoSi(L)	abans	de	reacció	 i	després	de	reacció	a	diferents	
temperatures.	
Els resultats d'aquest experiment difereixen molt del que s'ha observat 
mitjançant la resta de tècniques de caracterització, probablement es deu al 
fet de que en aquest cas el disseny del reactor és molt diferent, i el flux de 
gas no circula per dins dels canals del monòlit. D'altra banda el control de la 
Mostra Element B.E. (eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
AER-CoSi(L) C 1s 284,8 2,4 42,0
O 1s 531,3 3,8 45,8
Si 2s 154,3 4,1 2,7
Co 2p 780,9 6,6 9,4
AER-CoSi(L) R300 C 1s 284,7 2,5 34,1
O 1s 531,0 4,0 49,3
Si 2s 154,1 4,9 3,1
Co 2p 781,0 7,2 13,4
AER-CoSi(L) R400 C 1s 284,9 1,8 46,8
O 1s 530,8 3,7 37,4
Si 2s 155,6 5,7 3,4
Co 2p 780,3 7,1 12,4
AER-CoSi(L) R500 C 1s 284,8 2,7 70,4
O 1s 531,1 3,8 22,4
Si 2s 154,8 4,2 4,8
Co 2p 780,1 8,3 2,4
Mostra Banda
B.E. 
(eV) FWHM
Conc. atòmica 
relativa (%)
AER-CoSi(L) Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,6 3,9 40,1
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 786,1 5,5 26,7
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,8 4,1 20,1
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 802,3 5,1 13,2
AER-CoSi(L) R300 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,5 4,0 39,7
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 786,0 5,5 27,2
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,7 4,3 19,9
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 802,3 5,2 13,3
AER-CoSi(L) R400 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,1 4,0 40,0
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 785,6 5,5 27,0
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,3 4,5 20,1
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 802,6 4,7 13,1
AER-CoSi(L) R500 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,2 3,9 31,7
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 787,6 5,5 35,1
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 799,5 4,5 15,9
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 804,1 5,5 17,3
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temperatura no és l'ideal, ja que es mesura per sota del portamostres,  i 
donat que el sistema d'escalfament és una làmpada infraroja, la diferència 
de temperatura real de la superfície del monòlit (un material tèrmicament 
aïllant) amb la temperatura mesurada pot ser molt elevada. 
S'ha millorat el disseny de l'experiment, en termes d'assegurar un bon 
escalfament del catalitzador i mesurar els espectres XPS immediatament 
després de la reacció, en aquest cas a baixa pressió i a la mateixa cambra 
d'anàlisi (veure annex 8.3). 
ANÀLISI XPS DE LA MOSTRA AER-CoSi(L) DESPRÉS DE REACCIÓ A 
BAIXA PRESSIÓ: 
En aquest experiment la resistència que escalfarà la mostra s’ha muntat 
directament a l’interior dels canals del monòlit de cordierita recobert, el 
termoparell també s’ha ubicat en contacte amb la mostra. L’equip utlitzat 
disposa d’un sistema d’injecció de líquids i de gasos directament a la 
cambra d’anàlisi. La pressió durant les mesures de XPS ha estat de l’ordre 
de 10-8 mbar. 
En primer lloc s’ha netejat la superfície de la mostra escalfant-la a 200 ºC 
durant 2 hores, per tal d’eliminar les espècies adsorbides a la superfície 
(aigua, etanol, diòxid de carboni, etc). Seguidament s’ha mesurat l’espectre 
de la mostra AER-CoSi(L). L’espectre d’alta resolució obtingut en la regió 
del Co 2p  es mostra a la figura 5.6.2. Aquest espectre és molt semblant al 
mesurat prèviament en l’experiment anterior.  
S’ha injectat una solució d’etanol i aigua de relació molar 1:3 mantenint la 
mostra a 300 ºC durant 1 hora, la pressió de la cambra ha estat de 4,5·10-6 
mbar. Aquesta temperatura és anterior a l’activació del catalitzador, i per 
tant, resulta lògic que l’espectre en la regió del Co 2p és equivalent a 
l’obtingut abans de reacció. El pic 2p3/2 del Co 2p apareix a 781,5eV. La 
separació del doblet del Co 2p és de 16,0 eV i la distància entre el pic 
principal i el seu satèl·lit és de 6,1 eV amb una relació d’àrees pic principal a 
satèl·lit de 1,4. Aquests valors no coincideixen a la perfecció amb els 
mesurats prèviament, donat que es tracta d’equips i condicions 
experimentals diferents, tot i així segueixen mostrant una gran intensitat de 
satèl·lits i una separació de pics molt semblant a l’obtinguda prèviament, i 
per tant, corresponents al talc de Co.  
Després de reaccionar per sobre de la temperatura d’activació, a 375 ºC 
(figura 5.6.2.b), l’espectre canvia radicalment. S’observa l’aparició d’un nou 
doblet a menor energia d’enllaç, amb una banda Co 2p3/2 a 780,4 eV i una 
concentració del 53% (taula 5.6.3), corresponent al Co metàl·lic. 
Addicionalment al Co0 s’observa també Co oxidat, que en aquest cas, no 
sembla ser únicament talc de Co, ja que la separació Co 2p3/2 a satèl.lit Co 
2p3/2 és de 3,7 eV un valor molt inferior als 6,1 de la mostra reaccionada a 
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300 ºC. També l’intesitat del satèl.lit a disminuït en comparació a la del pic 
principal, aquest fet sembla indicar o bé que part del Co oxidat no és Co2+, 
o bé aquest no es troba totalment en forma de talc de Co, sino en forma de 
CoO. 
 
  
 
Figura	 5.6.2.	 Espectres	 XPS	 d’altra	 resolució	 a	 la	 regió	 del	 Co	 2p	 de	 la	
mostra	 AER‐CoSi(L):	 abans	 de	 reacció	 i	 després	 de	 reacció	 a	 300 	 ºC	 (a),	
després	de	 reacció	a	375 	 ºC	 (b),	després	de	 reacció	a	450 	 ºC	 (c)	 i	després 	
d’oxidació	a	300 	ºC	(d).		
A major temperatura de reacció, 450 ºC (figura 5.6.2.c), els resultats 
obtinguts són molt semblants als obtinguts a 375 ºC, únicament augmenta 
llegurerament la concentració de Co0 fins al 57%.  
Finalment s’ha realitzat una oxidació amb O2 pur a una pressió de 3·10-5 
mbar a 300 ºC, per tal d’avaluar l’efecte reductor de l’alt buit sobre el Co. El 
resultat obtingut demostra un molt baix grau d’influència del buit en el grau 
de reducció del Co, de només un 6% (figura 5.6.2.c, taula 5.6.3). Cal 
esmentar que els paràmetres de desdoblament del Co 2p així com la 
distància entre el pic principal i el seu satèl·lit són de 16,0 eV i 6,3 eV 
respectivament, valors molt propers als observats abans de reacció, 
corresponents per tant al talc de Co.  
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Taula	5.6.3.	Taula	d’àrees	 i	posicions	de	 l’espectre	de	Co	2p	de	 la	mostra	
AER‐CoSi(L)	 abans	 i	 després	 de	 reacció	 o	 oxidació	 a	 diferents	
temperatures	(figura	5.6.2).	
  	
Mostra Banda B.E. (eV) %Co2+ %Co0
AER-CoSi(L) R300 Co 2p3/2 (Co(II) talc) 781,5 100 0
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 787,6
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 797,5
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 803,5
AER-CoSi(L) R375 Co 2p3/2 (Co(0)) 777,5 47 53
Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,4
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 784,1
Co 2p1/2 (Co(0)) 792,6
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 796,0
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 800,2
AER-CoSi(L) R450 Co 2p3/2 (Co(0)) 777,3 43 57
Co 2p3/2 (Co(II) talc) 780,6
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 784,1
Co 2p1/2 (Co(0)) 792,6
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 795,9
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 800,0
AER-CoSi(L) OXI300 Co 2p3/2 (Co(0)) 779,8 94 6
Co 2p3/2 (Co(II) talc) 781,6
Co 2p3/2 (Co(II) sat.) 787,9
Co 2p1/2 (Co(0)) 972,8
Co 2p1/2 (Co(II) talc) 797,6
Co 2p1/2 (Co(II) sat.) 803,6
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5.7.	 Resum	 de	 la	 caracterització	
després	de	reacció	
Es pot concloure que el talc de Co es redueix parcialment durant la reacció 
de ESR a partir de la temperatura d’activació mesurada al capítol 4. La 
caracterització de la mostra després de reacció demostra la presència de 
Co0, observat mitjançant DRX, mesures magnètiques i XPS in situ. Després 
de reacció es segueixen observant partícules de talc de Co així com Co 
metàl·lic. 
D’altra banda la reducció parcial del Co del talc de Co, conjuntament amb la 
presència d’aigua a temperatura elevada (per sobre de la temperatura 
d’activació) produeix en el talc una disminució de la mida de les partícules 
(longitud i amplitud), segons les observacions realitzades amb FTIR, SEM i 
TEM. Aquest procés de deslaminació i ruptura millora la seva activitat 
catalítica ja que incrementa la superfície de talc de Co exposada. Aquest fet 
s’exposa esquematicament a la figura 5.7.1.  
 
Figura	 5.7.1.	 Esquema	 de	 l’evolució 	 del	 talc 	 de	 Co	 sota	 diferents	
tractaments,	d’esquerra	a	dreta:	hidratació, 	reducció	i	reacció.		
El paper de l’aerogel és clau, no només dispersa el talc de Co de manera 
eficient, sinò que el fixa al recobriment, impedint que la deslaminació i 
trencament de les partícules de talc de Co suposi una pèrdua de fase activa,  
que sí succeeix en els talcs de Co preparats amb síntesi hidrotermal (sèries 
HT). Addicionalment, l’aerogel proporciona una molt bona transferència de 
massa als centres actius del catalitzador, millorant les seves propietats 
catalítiques.  
Reducció ReaccióHidratació
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Capítol	6.	
Reacció	a	pressió	elevada	
En aquest capítol s'avalua el comportament catalític a pressió elevada dels 
catalitzadors AER-CoSi i AER-CoFeSi en la reacció de ESR. Aquests 
catalitzadors han estat estudiats anteriorment al capítol 4 a pressió 
atmosfèrica, i s'han escollit pel seu millor comportament catalític en termes 
de conversió d'etanol i selectivitat envers la producció d'hidrogen. 
En primer lloc s’ha estudiat el comportament catalític d’ambdós 
catalitzadors a pressió elevada en un sistema de reacció on l’alimentació 
s’injecta directament, és a dir sense diluir, sense utilitzar cap gas portador. 
En segon lloc s’ha estudiat el comportament catalític del catalitzador AER-
CoSi en un sistema de reacció portàtil (d'ara en endavant Reformador) a 
pressió elevada i amb alimentació per bomba de líquids on part de 
l’hidrogen ha estat separat de la resta dels productes utilitzant una 
membrana específica de Pd-Ag. S’ha avaluat el comportament del 
reformador a diferents valors de temperatura i pressió per a determinar les 
condicions òptimes d’operació. 
Finalment, s’han comparat ambdós experiments per estudiar l’efecte de la 
separació de l’hidrogen en un reactor catalític de membrana així com la 
variació en el comportament dels catalitzadors amb la pressió i la 
concentració dels reactius (amb i sense gas portador). 
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6.1.	 Reacció	 a	 pressió	 sense	
membrana	de	separació	d'hidrogen	
S'han estudiat dos monòlits, de les sèries AER-CoSi i AER-CoFeSi en un 
rang de pressió de 2 a 8 atmosferes i un rang de temperatura de 325 ºC a 
400 ºC. 
DESCRIPCIÓ DEL SISTEMA DE REACCIÓ 
El sistema de reacció utilitzat es mostra a la figura 6.1.1: 
 
Figura	6.1.1.	Sistema	de	reacció	
S’ha injectat un flux de 0,075 ml/min de solució de EtOH:H2O (1:6 molar, 
S/C=3) mitjançant una bomba de líquids de xeringa (Kent Scientific - model 
Genie Plus) a un tub de 1/8" (acer inoxidable, Swagelok®) escalfat amb una 
cinta calefactora per a obtenir un corrent gasós. Seguidament el flux 
d'alimentació s'ha fet circular a través de tubs de 1/8” (Swagelok®) fins 
connectar amb el reactor tubular (Swagelok®) on s’ha introduït prèviament 
el monòlit catalitzador entre dos fragments de llana de vidre (Merk), dins un 
forn ceràmic amb una precisió de ±0,5 ºC (Carbolite® MTF R138/400 amb 
un controlador de temperatura Eurotherm 3216). El corrent de sortida s’ha 
canalitzat també utilitzant tubs de 1/8” (Swagelok®). La connexió de sortida 
ha estat connectada en primer lloc a un filtre, posteriorment a un 
manòmetre i a un regulador de pressió que s'ha ajustat fins obtenir els 
diferents valors de pressió a estudiar. Per últim el flux de productes ha 
circulat a través d'un condensador per finalment connectar amb un 
microcromatògraf de gasos (Agilent 3000A) on s'ha analitzat la fracció 
gasosa. En aquestes condicions la producció màxima teòrica d'hidrogen és 
d'aproximadament 60 ml/min. 
bomba
dipòsit
reactor
residu líquid
residu vaporforn
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Cal esmentar que la conversió no s’ha pogut calcular ja que el sistema no 
diposa d’un equip de mesura de la quantitat i composició de la fracció 
líquída que resta al condensador. 
 
 
Taula	6.1.1.	Reactius	i	catalitzadors	utilitzats	durant	els	tests	catalítics.	
Cal esmentar que les mostres han rebut un tractament previ a la reacció a 
pressió per tal d'activar el catalitzador. El tractament previ realitzat és 
idèntic al primer cicle anteriorment descrit per als catalitzadors estudiats a 
pressió atmosfèrica i s'ha realitzat en el mateix sistema de reacció i amb la 
mateixa alimentació descrita al capítol 4. Les condicions del tractament 
tèrmic utilitzat es mostren a continuació: 
 
Figura	 6.1.2. 	 Evolució	 de	 la	 temperatura	 amb	 el	 temps	 per	 al	 cicle	
d'activació	dels	catalitzadors	AER‐CoSi	i	AER‐CoFeSi.	
 
Taula	 6.1.2. 	 Tractament	 tèrmic 	 realitzat	 per	 al	 cicle	 d'activació	 dels	
catalitzadors	 AER‐CoSi	 i	 AER‐CoFeSi	 (alimentació	 diluida	 amb	 N2	 com	 a 	
gas	portador).	
Reactiu Nom Fòrmula
Pes Molecular 
(g/mol) Puresa Fabricant
EtOH etanol CH3CH2OH 46,07 >99,8% Panreac
H2O aigua H2O 18,01 >99,9% Millipore
Catalitzador Pes total (g) Pes aerogel (g)
AER-CoSi(L) 2,805 0,476
AER-CoFeSi 2,772 0,175
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CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min)
1 0 0 25 200 - -
1 0 200 200 0 10
2 25 200 500 2 150
3 25 500 500 0 10
4 25 500 350 -2 75
5 25 350 350 0 10
6 0 350 25 - -
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ESTUDI DEL CATALITZADOR AER-CoSi 
El comportament catalític de la mostra AER-CoSi(V) s'ha estudiat durant un 
cicle tèrmic de 200-400-325 ºC. En primer lloc s'ha escalfat la mostra sota 
gas inert (nitrogen) fins a 200ºC, un cop estabilitzada la temperatura s'ha 
connectat el sistema d'injecció al reactor. Seguidament s'ha escalfat la 
mostra a pressió atmosfèrica fins a 400 ºC, i posteriorment s'ha augmentat 
la pressió al sistema fins a la pressió màxima possible assolida pel sistema 
de reacció (7,5 atm).  Després s'ha estudiat l'evolució del catalitzador a 
pressió màxima disminuint la temperatura fins a 325 ºC en passos de 25 
ºC. Finalment la mostra s'ha refredat fins a 200 ºC i s'ha disminuït 
gradualment la pressió fins a pressió atmosfèrica, moment en que s'ha 
connectat de nou al corrent de gas inert (nitrogen) fins assolir temperatura 
ambient. La següent taula resumeix les condicions de l'estudi que s'ha 
realitzat: 
 
Taula	 6.1.3.	 Tractament	 tèrmic 	 realitzat	 per	 a	 la	 mostra	 AER‐CoSi	 a	
diferents	 pressions	 i	 temperatures	 (alimentació	 directa	 dels	 reactius,	
sense	gas	portador).	
Es pot dividir l'estudi en dues parts, en una primera part la temperatura es 
manté constant a 400 ºC i s'estudia l'efecte de la pressió que va 
augmentant des de 1 atm fins a 7,5 atm.  En una segona part la pressió és 
manté constant a 7,5 atm i el que s'estudia és l'efecte de la temperatura 
que disminueix gradualment des de 400 ºC fins a 325 ºC. A cada 
temperatura i pressió s’ha mesurat durant un interval mínim de 30 minuts 
per a comprovar l’estabilitat del catalitzador i demostrar que el sistema està 
treballant en estat estacionari (equilibri). 
  
CICLE SECTOR ALIMENTACIÓ T(°C) P(atm) t (min)
2 0 N2 25 a 200 1 -
1 N2 200 1 15
2 injecció 200 a 400 1 60
3 injecció 400 1 25
4 injecció 400 2 25
5 injecció 400 4 50
6 injecció 400 6 50
7 injecció 400 7,5 50
8 injecció 375 7,5 50
9 injecció 350 7,5 50
10 injecció 325 7,5 50
11 injecció 325 a 200 1 25
12 N2 200 a 25 1 -
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a) Efecte de la pressió: 
L'evolució de la selectivitat (de la fracció gasosa) a diferents pressions i 400 
ºC es mostra a la figura 6.1.3: 
 
Figura	6.1.3. 	Variació	de	 la	 selectivitat 	a	diferents	pressions	a	400 	 °C	per 	
a	la	mostra	AER‐CoSi	(a	conversió	total).	
La proporció de productes de la ESR (H2 i CO2) ha disminuït gradualment en 
augmentar la pressió; mentre que a pressió atmosfèrica s'ha mesurat una 
selectivitat envers la ESR del 86%, a 7,5 atm aquest valor ha disminuït fins 
al 79%. De totes les reaccions que tenen lloc, la ESR és la que major 
quantitat de productes gasosos genera, per tant segons el principi de Le 
Châtelier, en augmentar la pressió d'un sistema en equilibri aquest 
evolucionarà desplaçant els equilibris cap a una menor formació de 
productes en fase gas, tal i com s'ha observat. 
 
Figura	6.1.4. 	Variació	de	 la	producció	d'hidrogen	a	diferents	pressions	 	a	
400 	°C	per	a	la	mostra	AER‐CoSi.	
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A la figura 6.1.4 es mostra l'evolució de la producció d'H2 amb la pressió a 
400 ºC, s'observa una disminució de la producció d'hidrogen que és causada 
per la davallada en la selectivitat envers la ESR. 
b) Efecte de la temperatura a pressió elevada: 
La variació de la selectivitat dels principals productes analitzats (fracció 
gasosa) a diferents temperatures i a 7,5 atm de pressió es mostra a la 
figura 6.1.5. 
 
Figura	6.1.5. 	Variació 	de	la	Selectivitat 	a	diferents	temperatures	a	7,5 	atm 	
per	a	la	mostra	AER‐CoSi.	
S'observa que entre 375 i 400 ºC no hi ha gairebé diferència en termes de 
selectivitat, però a partir de 350 ºC la tendència canvia en termes de 
selectivitat.  
La producció d'hidrogen ha disminuït a mesura que augmenta la 
temperatura, tal i com s'observa a la figura 6.1.6: 
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Figura	6.1.6. 	Variació	de	la	producció	d'hidrogen 	a	diferents	temperatures 		
a	7,5	atm	per	a	la	mostra	AER‐CoSi.	
ESTUDI DEL CATALITZADOR AER-CoFeSi	
El comportament catalític de la mostra AER-CoFeSi(V) s'ha estudiat seguint 
el mateix procediment que la mostra AER-CoSi. En primer lloc s'ha 
mantingut una temperatura constant de 400 ºC i s'ha augmentat la pressió 
des de 1 atm fins a 7 atm i posteriorment s'ha refredat el sistema 
isobàricament fins assolir 325 ºC. 
 
Taula	 6.1.4.	 Tractament	 tèrmic 	 realitzat	 per	 a	 la	 mostra	 AER‐CoFeSi	 a	
diferents	 pressions	 i	 temperatures	 (alimentació	 directa	 dels	 reactius,	
sense	gas	portador).	
a) Efecte de la pressió: 
L'evolució de la selectivitat d’H2 a 400 ºC mostra una tendència semblant a 
la que s'ha observat a la mostra anàloga sense Fe (figura 6.1.7).  
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CICLE SECTOR ALIMENTACIÓ T(°C) P(atm) t (min)
2 0 N2 25 a 200 1 -
1 N2 200 1 15
2 injecció 200 a 400 1 60
3 injecció 400 1 25
4 injecció 400 2 30
5 injecció 400 4 30
6 injecció 400 7 30
7 injecció 375 7 30
8 injecció 350 7 30
9 injecció 325 7 30
10 injecció 325 a 200 1 25
11 N2 200 a 25 1 -
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Figura	6.1.7. 	Variació	de	 la	 selectivitat 	a	diferents	pressions	a	400 	 °C	per 	
a	la	mostra	AER‐CoFeSi.	
La selectivitat del CH4 i CO2 augmenta amb l’augment de la pressió, 
fenòmen que també es dona en absència de Fe al catalitzador. 
Paral.lelament la selectivitat de CO disminueix en augmentar la pressió 
efecte associat a la presència de Fe al catalitzador. 
La producció d'hidrogen s'ha vist atenuada degut tant a la selectivitat com a 
la conversió, mantenint-se per sota del 50% respecte del valor màxim 
teòric en tot el rang de pressió estudiat a 400 ºC, tal i com es pot observar 
a la figura 6.1.8: 
	
Figura	6.1.8. 	Variació	de	 la	producció	d'hidrogen	a	diferents	pressions	 	a	
400 	°C	per	a	la	mostra	AER‐CoFeSi.	
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b) Efecte de la temperatura a pressió elevada: 
La variació de la selectivitat per a la mostra AER-CoFeSi envers la 
temperatura a 7 atm es mostra a la figura 6.1.9. S'observa una disminució 
en la selectivitat d’H2 a la fracció gasosa, mentre que el CH4 i CO2 
augmenten i el CO es manté gairebé constant. 
D’altra banda si observem la producció d' H2, aquesta augmenta en 
augmentar la temperatura a pressió constant (figura 6.1.10), mantenint-se 
semblant entre 375 ºC i 400 ºC. A temperatures inferiors s’observa una 
reducció del 61% de l'hidrogen generat en baixar de 375 a 325 ºC. 
  
Figura	6.1.9. 	Variació 	de	la	Selectivitat 	a	diferents	temperatures	a	7,5 	atm 	
per	a	la	mostra	AER‐CoFeSi.	
	
Figura	 6.1.10. 	 Variació	 de	 la	 producció	 d'Hidrogen	 a	 diferents	
temperatures		a	7 	atm	per	a	la	mostra	AER‐CoSi.	
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COMPARATIVA: EFECTE DE L'ADDICIÓ DE Fe 
Les condicions de reacció utilitzades han mostrat un comportament molt 
diferent entre els dos catalitzadors. En aquest cas, la quantitat dels reactius 
ha estat molt més elevada de la usada al capítol 4, això ha produït que en 
el catalitzador AER-CoFeSi probablement s'han saturat els centres actius en 
una major mesura que en el catalitzador AER-CoSi, degut a la gran 
diferència de recobriment d'aerogel entre els dos. 
Al final dels experiments s'ha observat una major quantitat de carboni 
dipositat en el catalitzador AER-CoFeSi (0,33g) en comparació amb el 
catalitzador de AER-CoSi (0,18g). La deposició de carboni també es 
considera responsable del pitjor comportament catalític de la mostra AER-
CoFeSi. 
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6.2.	Reacció	a	pressió	amb	membrana	
de	 separació	 d'hidrogen.	 Reactor	 de	
membrana	catalítica		
Un dels tipus de piles de combustible més utilitzat en aplicacions portàtils 
són les piles tipus PEMFC (piles de combustible amb membrana de bescanvi 
de protons). Les piles PEMFC requereixen un corrent d'alimentació lliure de 
CO, degut a que aquest enverina el catalitzador de la pila (Pt). Per tant, és 
necessari estudiar el comportament del catalitzador en condicions que 
permetin l’aplicació d’un mètode per eliminar o separar el CO del corrent de 
sortida del reactor. 
En aquest cas, s’ha optat per la separació del CO de l’hidrogen amb una 
membrana catalítica de Pd-Ag. Existeixen altres mètodes per a realitzar 
l'eliminació del CO com l'oxidació preferencial (CO-PROX), però s'ha decidit 
estudiar la separació d'hidrogen amb membrana donat el bon 
comportament del catalitzador a pressions elevades i la simplicitat d’aquests 
sistemes [1-2]. D'altra banda, la separació de part de l'hidrogen generat al 
reactor ha de millorar el rendiment del catalitzador ja que es desplaçarà 
l'equilibri de la ESR. 
DISSENY DEL REFORMADOR 
Existeixen gran varietat de sistemes de reactor amb membrana [3-4]. S'ha 
utilitzat un sistema portàtil de generació d'hidrogen dissenyat i fabricat per 
Reb Research & Consulting. Un esquema de l'equip es mostra a la figura 
6.2.1: 
  
Figura	6.2.1.	Sistema	de	reacció	a	pressió	elevada	amb	membrana	de	
separació	d’hidrogen	(reformador).	
El dipòsit del reformador s'ha omplert amb una mescla d'etanol i aigua. El 
contingut del tanc d'alimentació ha estat bombejat cap al reactor a través 
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de tubs d'acer inoxidable de 1/8’’, la mescla d'alimentació s'ha escalfat fins 
a assolir l'evaporació total abans d'entrar al reactor. La temperatura del 
reactor s'ha controlat en tot moment amb un termoparell, així com les 
pressions de sortida de la fracció d'hidrogen pur i de la fracció residual (que 
conté una part de l'hidrogen que no s'ha pogut separar així com la resta de 
subproductes de la reacció). La membrana de separació de l'hidrogen que 
s'ha utilitzat té 76 mm d'alçada amb un diàmetre de 1/8’’ i un àrea total de 
7,1cm2. 
La fracció d'hidrogen pur s'ha quantificat amb un mesurador de flux 
Bronkhorst EL-FLOW. La fracció residual s'ha conduit a través d'un 
saturador on s'ha dividit en una part líquida (que conté els subproductes 
condensables, com l'acetaldehid i l'acetona) i una part gasosa (que conté 
l’hidrogen no separat, metà, diòxid de carboni i monòxid de carboni). La 
part gasosa del corrent residual s'ha analitzat amb microcromatografia de 
gasos (Agilent 3000A) i s'ha mesurat el flux amb un mesurador de 
bombolla. També s'ha controlat el volum de líquid present al saturador. 
RESULTATS 
Per a l'estudi de l'efecte de la membrana de separació d'hidrogen s'ha 
utilitzat la sèrie AER-CoSi(L). S'han introduït al reactor 5 monòlits (10, 11, 
12, 14 i 15) amb recobriments entre el 10,9% i el 16,5% en massa, un 
contingut total d'aerogel de CoSi de 1,918 g i un volum aproximat de 22 ml 
en total (10 cm d'alçada i 1,7 cm de diàmetre). 
Els 5 monòlits han estat prèviament activats individualment. L'activació s'ha 
realitzat en les mateixes condicions descrites anteriorment per als tests en 
reacció a pressió atmosfèrica (subcapítol 4.1) però duent a terme dos cicles 
consecutius, seguint el tractament tèrmic que es descriu a la figura 6.2.2 i a 
la taula 6.2.1: 
 
Taula	6.2.1.	Tractament	tèrmic	d’activació	realitzat	als	monòlits	AER‐
CoSi(L)	previ	al	seu	ús	en	el	reformador.	
* 	Durant 	el 	sector 	10 	s'ha 	canviat 	 l'alimentació 	a 	només 	nitrogen 	gas. 	Els 	sectors 	0 	 i 	1 	
s'han 	 realitzat 	 en 	 contacte 	 amb 	 l 'aire 	 (reactor 	 amb 	 alimentació/sortida 	 oberta 	 a 	
CICLE SECTOR ml/min Ti(°C) Tf (°C) °C/min t (min) temps
1 0 0 25 200 - - 5
1 0 200 200 0 10 15
2 25 200 500 2 150 165
3 25 500 500 0 10 175
4 25 500 350 -2 75 250
5 25 350 350 0 10 260
6 25 350 500 2 75 335
7 25 500 500 0 10 345
8 25 500 400 -2 50 395
9 25 400 400 0 10 405
10* 0 400 100 -5 60 465
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l'ambient). 	Un 	cop 	assolits 	els 	100 	°C 	després 	del 	sector 	10 	s'ha 	conservat 	el 	monòlit 	a 	
l'aire. 	
 
Figura	6.2.2.	Tractament	tèrmic	d’activació	realitzat	als	monòlits	AER‐
CoSi(L)	previ	al	seu	ús	en	el	reformador.	
La mescla d'etanol i aigua utilitzada s'ha preparat amb una relació molar 
1:6 (S/C=3). El cabal d'alimentació de la bomba de líquids s'ha mantingut a 
0,39 ml/min durant tot l'experiment (aproximadament 5 vegades 
l’alimentació dels experiments descrits a l’apartat 6.1), per tant idealment 
es poden generar uns 0,014 mols H2/min, és a dir, uns 319,1 ml H2/min. 
Durant el primer experiment realitzat al reformador s'ha mantingut la 
pressió constant, entre 8,5 i 9,0 atm, mentre que la temperatura s'ha variat 
entre 300 i 400 °C. A cada temperatura s'ha esperat a assolir estat 
estacionari i s'han mesurat tots els cabals de sortida i s'han determinat les 
concentracions del corrent gasós residual.  
La variació de la selectivitat envers els productes (només corrent gasós), es 
mostra a la figura 6.2.3. 
No s'ha observat formació d'altres productes com etilè o acetaldehid. A 
mesura que la temperatura augmenta la selectivitat d'hidrogen augmenta 
progressivament, fins a un 60,8%, gràcies a l'augment de la reformació 
amb vapor de metà, que disminueix a mesura que la temperatura 
augmenta. D'altra banda la producció de CO augmenta també a mesura que 
s'augmenta la temperatura tot disminuint la quantitat de CO2, a causa de la 
reacció de desplaçament del vapor d'aigua (WGS). En aquestes condicions 
el flux d'hidrogen pur generat a estat gairebé constant, entre 30 i 32 
ml/min i la conversió d'etanol ha estat sempre per sobre del 80%. 
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Figura	6.2.3.	Selectivitat 	d’H2,	CO2,	CH4	i	CO	envers	la	temperatura	
obtinguda	al	reformador	a	9	atm	de	pressió.	
En un segon experiment, s'ha mantingut la temperatura a 400 °C mentre 
s'ha variat la pressió entre 7 i 12 atm per avaluar l'efecte de la pressió a 
temperatura constant. 
A la figura 6.2.4 es mostra la variació de la selectivitat envers els productes 
obtinguts al corrent gasós: 
 
Figura	6.2.4.	Selectivitat 	d’H2,	CO2,	CH4	i	CO	envers	la	pressió	obtinguda	al	
reformador 	a	400 	°C	de	pressió.	
L'augment de la pressió mantenint la temperatura a 400 °C no ha variat la 
selectivitat envers el CO o el CO2, per tant no ha afectat notablement a 
l'equilibri de la reacció de WGS. La selectivitat d'H2 a disminuït 
simultàniament a un augment de la selectivitat de CH4, ja que l'augment de 
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la pressió desplaça l'equilibri de la reformació catalítica amb vapor del metà 
cap als reactius.  
En aquestes condicions el flux total d'hidrogen generat ha variat entre 
119,6 ml/min (a 7,5 atm) i 70,7 ml/min (a 11,6 atm) tal i com es mostra a 
la figura 6.2.5: 
	
Figura	6.2.5. 	Producció	d’H2	 envers	 la	 pressió	 obtinguda	 al	 reformador	 a	
400 	°C.	
La variació en la producció d'H2 total es deu tant a la selectivitat com a la 
conversió d'etanol que disminueix de 100% a 7,5 atm a 18,6% a 14,3 atm. 
Finalment, en un tercer experiment s'ha estudiat la velocitat de la 
resposta del catalitzador en variar diferents paràmetres del reactor. S'ha 
estudiat la variació de la producció d'hidrogen pur en augmentar un 10% el 
flux de la mescla introduïda al reactor a 400 ºC i 7,5 atm, el resultat 
s'observa a la figura 6.2.6:  
 
Figura	 6.2.6. 	 Producció	 d’H2	 durant 	 un	 increment	 del	 cabal	 injectat	 del	
10% 	al	reformador	a	400 	°C	i	7,5	atm.	
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La resposta del catalitzador es molt ràpida, gairebé immediata (2-3s), així 
l'equip és vàlid per a aplicacions portàtils on la ràpida resposta és 
fonamental.  
ESTUDI DE L'EFICIÈNCIA DE LA MEMBRANA 
L’eficiència de la membrana és calcula dividint el flux d’H2 pur separat per la 
mateixa envers l’H2 generat (total). 
Durant l'estudi a pressió constant (8,5-9,0 atm), el flux d'hidrogen pur 
separat través de la membrana es va mantenir constant a 30-32 ml/min, el 
que indica, tal i com es mostra a la figura 6.2.7, que la temperatura no és 
un paràmetre gaire important en l’eficiència de la membrana: 
 
Figura	6.2.7.	Eficiència 	de	 la	membrana	de	 separació	d’H2	del	reformador	
a	diferents	temperatures	a	pressió	constant	de	9 	atm.	
D'altra banda, la variació de la pressió a 400 ºC sí ha demostrat ser un 
factor influent en l'eficiència de la membrana. El percentatge d'H2 pur amb 
respecte de la producció total d'H2 ha assolit un 79,7% a 14,3 atm (figura 
6.2.8).  
Per contra, l’augment de la pressió no suposa necessàriament un augment 
de la quantitat d'H2 pur obtingut, ja que s'ha de tenir en compte d'una 
banda la producció total d'H2 i d'altra banda l'eficiència de la membrana, tal 
i com s'ha observat a la figura 6.2.5. A la figura 6.2.9 es mostra la 
producció d'H2 pur a 400 ºC en variar la pressió, el punt òptim a aquesta 
temperatura està a 9 atm on s'han assolit 40 ml H2(pur)/min. 
 
0%
10%
20%
30%
40%
50%
300 325 350 375 400 425
Ef
ic
iè
nc
ia
 me
m
br
an
a 
Temperatura (°C)
Pressió 9 atm
173 
 
 
Figura	6.2.8.	Eficiència 	de	 la	membrana	de	 separació	d’H2	del	reformador	
a	diferents	pressions	a	temperatura	constant	de	400	°C.	
 
Figura	 6.2.9. 	 Cabal	 d’H2 	 pur	 separat	 per	 la	membrana	 del	 reformador	 a	
diferents	pressions	a	temperatura	constant 	de	400 	°C.	
BALANÇ D'ENERGIA 
Per tal que el reformador sigui un sistema portàtil, és necessari comprovar 
que el balanç energètic es favorable. La reacció de reformació amb vapor de 
l'etanol és una reacció endotèrmica i requereix energia, així com 
l'escalfament del la mescla líquida fins a la temperatura de reacció, però 
d'altra banda, l'aprofitament del calor de combustió del corrent gasós 
residual pot permetre compensar el balanç energètic [5]. 
Els càlculs s'han realitzat en les condicions considerades òptimes pel que fa 
a generació d' hidrògen pur, és a dir, a 9-10 atmosferes de pressió i 400 ºC. 
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A la figura 6.2.10, es mostra un esquema de les diferents etapes de consum 
energètic (vermell) i de producció d'energia (blau) per al Reformador 
portàtil: 
 
Figura	 6.2.10. 	 Balanç 	 d’energia	 del	 reformador	 a	 9‐10 	 atm 	 de	 pressió	 i	
400 	°C.	
El resultat del càlcul de les energies de cadascuna de les diferents etapes, a 
partir de les dades termodinàmiques estàndard, es mostra a continuació: 
 
Taula	6.2.2.	Balanç	d’energia	del	reformador	a	9‐10 	atm	de	pressió	i	400 	
°C.	
El procés es gairebé autotèrmic (lleugerament exotèrmic) i per tant en 
aquestes condicions és una opció viable com a alimentació d’un dispositiu 
portàtil, només es necessitarà energia per a encendre el sistema i un 
aïllament tèrmic adequat, posteriorment pot funcionar de forma autònoma.  
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J/min ideals
Rendiment 
etapa
Energia etapa  
J/min reals
Escalfament bioetanol 71,88 71,88
Evaporació bioetanol 509,34 509,34
Escalfament vapor bioetanol 268,36 268,36
Reacció a 400 ºC 153,22 153,22
Combustió residus a 400 ºC +               
escalfament aire a 400 ºC -1126,79 70,00% -788,75
Refredament productes combustió fins 200 ºC -452,41 50,00% -226,21
Total procés -12,16
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6.3.	 Estudi	 de	 l’efecte	 de	 la	
membrana	catalítica		
L’utilització de la membrana no només permet obtenir un corrent d’H2 pur 
(lliure de CO) per al seu ús, per exemple, en una pila de combustible tipus 
PEM, sino que millora la resposta del catalitzador en termes de conversió i 
selectivitat envers la ESR. Aquest fenòmen s’ha observat també amb altres 
catalitzadors [6]. 
EFECTE DE LA TEMPERATURA 
En els capítols precedents s’han estudiat catalitzadors de composició AER-
CoSi en condicions d’alimentació equivalents, de manera que es poden 
comparar els valors de producció total d’hidrogen a 7,5-8,0 atmosferes, 
contrastant així la influència de la membrana de Pd-Ag. 
L’efecte sobre la conversió d’etanol i la selectivitat envers la temperatura a 
pressió 7,5-9,0 atm es mostra a la figura 6.3.1: 
 
Figura	6.3.1.	Yield 	d’H2,	CO2,	CH4	i	CO	entre	325 	i	400 	ºC	i	7,5‐9,0	atm	amb	
(Reformador)	i	sense	membrana	(Reactor	a	P)	per	a	la	separació	de	l’H2.	
*Conversió 	d’etanol 	estimada 	a 	partir 	del 	balanç 	de 	carboni 	de 	la 	fracció 	en 	fase 	gas. 	
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S’observa com el rendiment de l’hidrogen és més gran en el reactor de 
membrana respecte al reactor sense membrana. Això es deu al 
desplaçament de la reacció d’ESR per efecte de la membrana. 
A pressió constant, l’efecte de la membrana també augmenta la selectivitat 
cap a la generació d’hidrogen a l’hora que disminueix la selectivitat cap a 
metà, això es degut a que s’afavoreix la reformació catalítica del metà en 
extreure l’hidrogen del reformador. 
EFECTE DE LA PRESSIÓ 
Els intervals de pressió en les quals s’ha treballat amb i sense membrana 
només coincideixen a 7,5 atm. Però tot i així a la figura 6.3.2 es pot 
observar l’evolució entre 1 i 7,5 atm per al reactor a pressió i entre 7,5 atm 
i 14,3 atm per al sistema reformador. 
 
Figura	6.3.2.	Yield 	d’H2,	CO2,	CH4	i	CO	a	400 	ºC	i	entre	1	i	14,3 	atm	amb	i	
sense	membrana	per	a	la	separació	de	l’H2.	
L’augment de la pressió a 400ºC en el reactor sense membrana suposa una 
disminució del yield d’H2, tot mantenint la conversió total d’etanol, al mateix 
temps que augmenten els yields de CO2 i CH4, per tant està disminuint la 
reformació del metà mentre que l’equilibri WGS es desplaça cap a la 
formació de diòxid de carboni. 
L’utilització de la membrana per a separar l’hidrogen a temperatura 
constant i a  pressió de 7,5 atm augmenta el rendiment d’H2 ja que pel 
principi de Le Chatelier els equilibris de les reaccions es desplaçaran cap a 
Reactor 
1 atm
Reactor 
2atm
Reactor 
4 atm
Reactor 
6 atm
Reactor 
7,5 atm
Ref. 7,5 
atm
Ref.8,5 
atm
Ref.9,5 
atm
Ref. 
10,5 
atm
Ref. 
11,3 
atm
Ref.13,4 
atm
Ref. 
14,3 
atm
CO 4,15 2,46 1,82 1,56 1,47 5,37 4,27 4,02 3,68 3,02 0,41 0,61
CH4 9,38 11,36 16,34 20,36 22,63 14,80 12,42 13,98 14,27 12,90 1,86 2,02
CO2 20,62 22,88 24,43 25,21 25,53 24,01 20,31 21,34 21,12 18,83 3,64 5,64
H2 65,85 63,30 57,41 52,87 50,37 55,82 49,20 48,09 44,98 40,60 11,58 12,41
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Re
nd
im
en
t (%
)
400 ºC
177 
 
una major producció d’hidrogen si aquest és extret específicament del 
reactor. L’augment de la pressió disminueix dràsticament la conversió 
d’etanol en valors per sobre de 11,3 atm; és en aquest punt on el 
desplaçament de l’equilibri de la ESR en sentit contrari per l’increment de la 
pressió (cap a una menor conversió d’etanol) és un factor més important 
que la menor concentració d’H2 al reactor, tot i que és a valors elevats de 
pressió on més eficaç s’ha mostrat la membrana.  
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Capítol	7.	 	
Conclusions	
 
 S’ha dissenyat i optimitzat un mètode eficaç per a recobrir monòlits 
de cordierita amb aerogel de Co-Si mitjançant assecat supercrític. El 
recobriment obtingut és total, homogeni i ben adherit al substrat. 
 
 L’aerogel de Co-Si conté nanopartícules de talc de Co disperses en 
una matriu d’aerogel de SiO2. S’han preparat també monòlits 
recoberts amb talc de Co mitjançant síntesi hidrotermal, així com 
monòlits amb aerogel de Co amb altres additius (Fe i K). 
 
 S’han provat els monòlits catalítics en la reformació d’etanol amb 
vapor d’aigua. Durant la reacció el talc de Co es redueix 
parcialment a Coº, tal i com s’ha demostrat mitjançant mesures de 
XPS in situ, magnetisme i DRX. Els catalitzadors amb talc de Co, 
dispersats o no en aerogel, no necessiten cap tractament previ a 
la reacció. 
 
 Els monòlits amb talc de Co dispersat en aerogel han mostrat una 
activació del catalitzador molt ràpida, en un rang de temperatura 
de només 8 ºC entre el 10% i el 90% de conversió. Els 
catalitzadors amb talc de Co, sense aerogel, presenten activacions 
més graduals, de 30 ºC entre el 10% i el 90% de conversió.  
 
 Els monòlits amb talc de Co dispersat en aerogel mostren una 
conversió d’etanol superior al 90% a només 312 ºC. Aquest fet es 
deu a l’acció combinada de la fase activa, el talc de Co, i 
l’excel·lent transferència de massa de l’aerogel que la dispersa. Els 
monòlits amb talc sense aerogel necessiten 384 ºC (72 ºC més 
que l’aerogel de CoSi) per assolir el 90% de conversió d’etanol. El 
catalitzador amb talc de Co dispersat en aerogel manté la 
conversió total d’etanol en refredar-se fins a 300 ºC, mentre que 
el catalitzadors sense aerogel perden la conversió total a 320 ºC. 
 
 En condicions de reacció el talc de Co es deslamina i fractura per 
l’acció combinada de l’aigua i de la segregació de Co0, fet observat 
mitjançant SEM, TEM i FTIR. A les mostres de talc de Co sense 
aerogel s’ha observat una pèrdua progressiva del recobriment en 
condicions de reacció degut a aquesta fenòmen, mentre que a les 
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mostres de talc de Co amb aerogel les partícules de talc resten 
fixades a l’aerogel i no s’observa pèrdua del recobriment catalític. 
 
 Els monòlits amb talc de Co dispersat en aerogel presenten a 400 
ºC una selectivitat envers la reacció de reformació d’etanol amb 
vapor d’aigua de fins el 93,4% en experiments de llarga durada. 
Els talcs sense aerogel superen aquest valor, arribant a un 96,4% 
a la mateixa temperatura.  
 
 L’addició de Fe a la mostra de talc de Co dispersat en aerogel 
millora la selectivitat del catalitzador, assolint una selectivitat 
envers la reacció de reformació d’etanol amb vapor d’aigua de fins 
el 95,8% amb només un 3,3% de selectivitat envers el CO. La 
mostra de talc de Co dopat amb Fe dispersat en aerogel s’ha 
desactivat durant experiments de llarga durada, mentre que la 
mostra de talc de Co dispersat en aerogel no ha mostrat cap signe 
de desactivació. No obstant això, totes les mostres presenten 
dipòsits carbonosos després de cicles de reacció de llarga durada. 
 
 Els monòlits amb talc de Co i talc de Co dopat amb Fe dispersats 
en aerogels es mostren actius en condicions de pressió elevada i 
alimentació real no diluïda (líquid pur vaporitzat). El catalitzador 
amb talc de Co dispersat en aerogel presenta conversió total 
d’etanol a 7,5 atm, W/F=0.11 gcat∙h∙ml-1 i 400 ºC, amb una 
selectivitat envers la reacció de reformació d’etanol amb vapor 
d’aigua del 79%. El catalitzador. 
 
 La separació de l’hidrogen generat a alta pressió mitjançant una 
membrana metàl·lica (reactor catalític de membrana) millora la 
selectivitat envers la reacció de reformació d’etanol amb vapor 
d’aigua, que passa del 75,9% al 80,5 % a 400 ºC i pressió d’entre 
7,5 i 9 atm. L’acció de la membrana per a separar l’hidrogen del 
corrent de sortida també millora la conversió d’etanol, que es 
manté total fins a 325 ºC (a 7,5-9,0 atm), mentre que en absència 
de la membrana de separació la conversió d’etanol és incompleta a 
temperatures entre 375 ºC i 350 ºC.  
 
 Els monòlits amb talc de Co dispersat en aerogel presenten unes 
propietats catalítiques adients per a ser utilitzats en la generació 
d’H2 a partir d’etanol i aigua en aplicacions mòbils gràcies a la 
seva ràpida activació degut a l’excel·lent transferència de massa 
induïda per l’aerogel i a la no necessitat d’una activació prèvia. En 
cas d’utilitzar els monòlits en un reactor catalític de membrana la 
puresa de l’hidrogen obtingut és suficient com per alimentar 
directament una pila de combustible de tipus PEM. 
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8.1.	Annex	1:	Càlcul	de	les	propietats	
catalítiques	
ESPECTROMETRIA DE MASSES 
Aquesta tècnica s'ha utilitzat per a analitzar l'evolució de la conversió de 
l'etanol durant els tests catalítics. L'equip utilitzat ha estat un espectròmetre 
MKS Cirrus, que s'ha programat per enregistrar aproximadament cada 5 s 
un rang de masses de 1 a 60 uma. 
Estudis previs:  
S'ha realitzat una anàlisi individual de cada substància d'interés (reactius, 
productes, gasos portadors i possibles subproductes), per tal de conèixer la 
resposta de cadascun, és a dir, en quines masses es fragmenta l'ió 
molecular i en quina proporció. S'han realitzat dos tipus de muntatges per a 
l'anàlisi de líquids i de gasos. 
Un esquema del muntatge realitzat per analitzar líquids es mostra a la 
figura 8.1.1: 
 
Figura	8.1.1.	Esquema	del	muntatge	realitzat	per	a	estudiar	la	resposta	de	
compostos	líquids	a	l'espectròmetre	de	masses.	
Un cabal conegut de gas portador (Heli) s'ha fet circular a través d'un líquid 
pur de la substància a estudiar. La sortida del saturador ha estat 
connectada al sistema d'anàlisi. Els compostos analitzats amb aquest 
sistema han estat: aigua, etanol, acetaldehid, acetona i àcid acètic. La 
concentració de cada substància al corrent analitzat s'ha calculat a través de 
la pressió de vapor corresponent.  
També s'han analitzat en fase gas: hidrogen, nitrogen, heli, diòxid de 
carboni, monòxid de carboni, metà i oxigen. El muntatge realitzat es mostra 
a continuació: 
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Figura	8.1.2. 	Esquema	del	muntatge	realitzat	per	a	estudiar	la	resposta	de 	
gasos	a	l'espectròmetre	de	masses.	
L'hidrogen, metà, monòxid de carboni, nitrogen, oxigen i diòxid de carboni 
s'han mesurat utilitzant una bombona de calibració.  
S'ha estimat el factor de resposta (FR) per a cada compost com a: 
FRiሺmሻ	ൌ Intensitat	Mi	Xi  
Xi= fracció molar del compost i 
Mi = massa de l'ió fragmentat o molecular de i 
El factor de resposta permet analitzar la intensitat dels senyals que cada 
compost estudiat genera a l'espectròmetre de masses, normalitzada amb la 
fracció molar. A la figura 8.1.3 es mostren els factors de resposta calculats 
per a cada substància a estudiar: 
 
Figura	 8.1.3. 	 Factor 	 de	 resposta	 en	 funció	 de	 la	 massa	 per	 a	 cada	
substància	analitzada	amb	espectroscòpia 	de	masses.	
A partir dels resultats obtinguts s'ha escollit la senyal més adient per a 
realitzar els seguiment dels següents compostos: 
Aigua: massa 17. 
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 Etanol: massa 31. 
 Hidrogen: massa 2.  
 Diòxid de carboni: massa 44. 
 Metà: massa 16. 
 Monòxid de carboni: massa 28*. 
 Acetaldehid: massa 25. 
 Acetona: massa 58. 
*En el cas del CO, el senyal de la massa 28 s'ha corregit restant l'aportació estimada de  
l'acetaldehid i l'acetona 
Càlcul de la conversió d'etanol: 
Abans de cada test de reacció s'ha enregistrat durant 30 minuts el senyal 
corresponent al flux d'alimentació del reactor, és a dir, s'ha connectat 
directament la sortida del saturador a la sortida del reactor (figura 8.1.1).  
Durant el test de reacció l'espectròmetre de masses s'ha connectat a la 
sortida del reactor (figura 4.1.1). 
La conversió d'etanol (C) s'ha calculat directament a través del senyal de la 
massa 31, aplicant la fórmula: 
Cሺ%ሻൌ IEtOHሺM31baseሻ‐IEtOHሺM31sortidaሻIEtOHሺM31baseሻ ݔ100 
IEtOH (M31base)= senyal massa 31 del saturador  
IEtOH (M31base)= senyal massa 31 sortida del reactor 
S'ha reduït el gran volum de dades obtingut durant cada test catalític 
calculant la mitjana cada 30 s. 
MICROCROMATOGRAFIA DE GASOS: 
Aquesta tècnica s'ha utilitzat per a analitzar fonamentalment la selectivitat 
del catalitzador. 
L'equip que s'ha utilitzat en aquesta tesi es un Agilent 3000A. Aquest 
cromatògraf consta de 3 columnes capil·lars diferents: MS 5Å, Plot U i 
Stabilwax. Els detectors del microcromatògraf són de tipus TCD (detectors 
de conductivitat tèrmica). 
La concentració de cada compost ha estat calculada utilitzant el software de 
l'equip, que prèviament ha estat calibrat utilitzant els mateixos muntatges 
descrits anteriorment (figures 8.1.1 i 8.1.2). 
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8.2.	XPS	amb	cambra	de	reacció	
DESCRIPCIÓ DE L'EQUIP: 
El Centre de Recerca en Nanoenginyeria (CRNE) de la UPC disposa d'una 
plataforma d'ultra alt buit, que entre d'altres, conté una cambra amb un 
XPS. A la figura 8.2.1 es mostren unes fotografies de l'equip:  
 
   
Figura	8.2.1.	Imatges	de	la	plataforma	d'ultra	alt	buit	de	la	UPC.	
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Abstract: Cobalt talc doped with iron (Fe/Co~0.1) and dispersed in SiO2 aerogel was 
prepared from silica alcogel impregnated with metal nitrates by supercritical drying. 
Catalytic honeycombs were prepared following the same procedure, with the alcogel 
synthesized directly over cordierite honeycomb pieces. The composite aerogel catalyst was 
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, focus ion beam, specific 
surface area and X-ray photoelectron spectroscopy. The catalytic layer is about  
8 µm thick and adheres well to the cordierite support. It is constituted of talc layers of 
about 1.5 µm × 300 nm × 50 nm which are well dispersed and anchored in a SiO2 aerogel 
matrix with excellent mass-transfer properties. The catalyst was tested in the ethanol steam 
reforming reaction, aimed at producing hydrogen for on-board, on-demand applications at 
moderate temperature (573–673 K) and pressure (1–7 bar). Compared to non-promoted 
cobalt talc, the catalyst doped with iron produces less methane as byproduct, which can only be 
reformed at high temperature, thereby resulting in higher hydrogen yields. At 673 K and 2 bar, 
1.04 NLH2·mLEtOH(l)−1·min−1 are obtained at S/C = 3 and W/F = 390 g·min·molEtOH−1. 
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1. Introduction 
The development of proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) for the market of power 
sources for portable and mobile applications has moved researchers to investigate the development of 
small scale catalytic fuel reformers for on-site hydrogen generation from various liquid fuels as an 
alternative to direct hydrogen storage [1,2]. Among liquid fuels that are currently considered, ethanol 
is particularly appealing since it is a renewable source when obtained from biomass; it is easy to 
handle and distribute and it is readily available [3]. One of the most important drawbacks of current 
catalytic reformers is the lack of fast start up and rapid response to varying loads. In this context, 
aerogel-based catalysts may play a significant role since their mass transfer characteristics are 
excellent and offer new possibilities for conducting reforming reactions. 
Many studies have been focused on ethanol steam reforming (ESR) using supported nickel, cobalt 
and noble metal catalysts aimed at generation of hydrogen [4–6] (Equation 1). 
C2H5OH + 3H2O → 6H2 + 2CO2 (1) 
An efficient catalyst for hydrogen production from ethanol has to dissociate the C-C bond, maintain 
a low CO concentration and be stable under catalytic operation. A survey of the literature reveals that 
noble metal-based catalysts perform well for ESR [7–9]. They are stable and exhibit high activity, but 
only at high temperature (>800 K). The reason is that the reaction mechanism involves the 
decomposition of ethanol at moderate temperature into a mixture of hydrogen, carbon monoxide and 
methane (Equation 2), followed by the water gas shift reaction (WGS, Equation 3) and, finally, the 
steam reforming of methane at high temperature (Equation 4). The reaction mechanism over  
nickel-based catalysts follows the same steps as over noble metal-based catalysts; however, the 
particles of nickel species tend to sinter under ESR reaction conditions. 
C2H5OH → H2 + CO + CH4  (2) 
CO + H2O → H2 + CO2 (3) 
CH4 + 2 H2O → 4 H2 + CO2 (4) 
In contrast, cobalt-based catalysts can operate at a much lower temperature, typically at 673–823 K, 
since they do not yield methane as an intermediate species in the reaction mechanism, which can only 
be reformed at high temperature [10–38]. Over cobalt-based catalysts, ethanol is first dehydrogenated 
at low temperature into a mixture of hydrogen and acetaldehyde (Equation 5), and then acetaldehyde 
reacts with steam to yield mainly hydrogen and carbon oxides (Equation 6), which participate in the 
WGS (Equation 3), or decompose into carbon monoxide and methane (Equation 7): 
C2H5OH → H2 + CH3CHO (5) 
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CH3CHO + H2O → 3 H2 + 2 CO (6) 
CH3CHO → CH4 + CO (7) 
Recently, we reported that cobalt talc (Co3[Si2O5]2(OH)2) in a SiO2 aerogel host is an active and 
selective catalyst to carry out ESR even at a lower temperature [39,40]. At 623 K, a reformate 
composition of 68.7% H2, 23.2% CO2, 1.0% CO and 7.1% CH4 is found at a steam-to-carbon ratio of 
S/C = 1.5 (stoichiometric ethanol-water mixture, Equation 1) and full ethanol conversion [39].  
In addition, the catalyst exhibits fast start-up (few seconds) and a stable reformate composition is 
obtained, even after shut-down and exposure to air up to 613 K. High resolution transmission electron 
microscopy, X-ray diffraction, magnetic measurements and in situ X-ray photoelectron spectroscopy 
experiments [41] have revealed that cobalt talc undergoes delamination into individual nanolayers 
under reaction conditions that remain fixed in the aerogel host. Simultaneously, metal cobalt 
ensembles segregate at the surface of the nanolayers facilitating the redox pair Co0↔Co2+, thus 
offering a composite material with high surface area and reactivity, accounting for the outstanding 
catalytic behavior observed. This catalyst has been also tested in a catalytic membrane reactor for ESR 
with even faster response to varying loads [42]. 
On the other hand, it has been demonstrated that alloying cobalt with more electronegative elements 
such as Ni or Cu results in worse catalytic performance in terms of hydrogen yield, whereas alloying 
cobalt with the less electronegative elements Fe [22,43,44] and Mn [35,37] promotes the redox pair 
Co0↔Co2+, both in terms of a lower cobalt reduction temperature as well as a fast re-oxidation, which 
in turn results in a better catalytic stability. An important advantage of conducting the ESR at low 
temperature is that the WGS equilibrium favors the formation of hydrogen and CO2 at the expense of 
CO and water (Equation 3), thus maximizing the production of H2 and avoiding the requirement of 
additional WGS units at the reactor outlet. This condition considerably simplifies the fuel processor 
design, both in terms of number of catalytic stages required as well as heat transfer management. Also, 
the addition of Fe and Mn promoters hinders acetaldehyde decomposition (Equation 7) and less 
methane is formed as byproduct. In this work, we have extended our work on cobalt talc 
(Co3[Si2O5]2(OH)2) in SiO2 aerogel host by studying the effect of Fe addition on the catalytic 
performance for ESR under practical conditions. To that end, we have tested honeycomb structures 
loaded with the aerogel catalyst under different operational conditions. 
2. Results and Discussion 
2.1. Catalysts Characterization  
The surface area measured for both powdered catalysts is about 330 m2·g−1, and the average  
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) pore size is 9.2 nm. These values are characteristic of aerogel structures [41]. 
The XRD profile of the powdered aer-CoFeSi catalyst is shown in Figure 1, along with that of  
aer-CoSi [41] for comparison. Both profiles are similar and show diffraction peaks characteristic of the 
talc structure [45]. The talc structure corresponds to a layered metal silicate hydroxide, 
(Co,Fe)3[Si2O5]2(OH)2, which is synthesized under supercritical drying between SiO2 and the metal 
precursors [41]. The peak measured at low angles corresponds to the basal plane (001) of the layered 
Catalysts 2012, 2  389 
 
 
structure. This peak exhibits a very low intensity, which means that the number of layers in the talc 
crystallites is low, consistent with a good dispersion of the catalyst particles in the aerogel host. The 
atomic ratio Co:Fe:Si measured by X-ray fluorescence (XRF) is 0.31:0.04:1. The amount of metal 
added is similar to that observed in the sample without iron, Co:Si = 0.37:1 [39]. Taking into account 
the stoichiometry of the talc structure and the chemical analysis, the resulting catalyst is a composite 
material constituted of layered metal silicate hydroxide particles dispersed in an aerogel matrix. The 
amount of catalyst particles with respect to the aerogel is about 20% w/w. 
Figure 1. X-ray diffraction (XRD) profiles of catalysts aer-CoFeSi (a) and aer-CoSi (b). 
 
The characterization of the catalyst coatings onto the honeycomb structures was carried out by 
electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. Figure 2 shows a picture of the cordierite 
honeycomb before and after deposition of the aer-CoFeSi catalyst. Figure 3 shows scanning electron 
microscopy (SEM) images recorded over individual channels of aer-CoFeSi and aer-CoSi catalytic 
honeycombs as well as of a cordierite channel before deposition. An excellent deposition of the 
catalysts is achieved, covering all the surface of the channels, including the interior of the wall pores. 
At high magnification, the particles of the talc structure are clearly observed which, according to the 
XRD results, exhibit a well-defined layered morphology. For both samples the morphology of the talc 
layers is similar and measures about 1.5 μm × 300 nm × 50 nm. The catalytic particles are strongly 
anchored over the aerogel host. No weight loss is observed when the catalytic honeycombs are 
exposed to mechanical vibration stress tests up to 15 G and 100 Hz for 30 min (NTP conditions). 
Figure 4 shows a SEM image corresponding to the aer-CoFeSi catalytic honeycomb recorded after 
a FIB cut perpendicular to the channel direction. In this way the thickness of the catalyst layer can be 
directly measured, which is about 8 μm. Interestingly, several pores of the honeycomb structure are 
also visible and are coated with catalyst as well. The layered structure of the cobalt talc structure doped 
with iron is clearly visible within the catalytic layer along with the classical cluster-of-grape 
morphology of SiO2 aerogel. The X-ray maps corresponding to the area enclosed within the square for 
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Co, Fe, Si and Al (Kα signals) are depicted also in Figure 4. Clearly, Co and Fe signals are located 
within the catalyst layer, both at the channel’s surface and at the interior of honeycomb pores, where 
the Co signal is more intense, as expected from the catalyst formulation. Contrarily, the Al signal is 
restricted to the cordierite substrate and the Si signal exhibits contribution both from the cordierite 
support (more intense) and the catalyst. The Fe/Co atomic ratio of the catalyst layer obtained by energy 
dispersive X-ray analysis (EDX) is about 0.12, very close to the bulk value determined by XRF.  
Figure 2. Images of the honeycomb structures (400 cpsi) used in this work (a) and loaded 
with the aer-CoFeSi catalyst (b). 
 
Figure 3. SEM images taken at several magnifications of the interior of a monolith channel 
(a,b) and loaded with aer-CoFeSi (c,d) and aer-CoSi (e,f) catalysts. 
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Figure 3. Cont.  
 
Figure 4. SEM image corresponding to the interior of a monolith channel loaded with  
aer-CoFeSi catalysts after a perpendicular focus ion beam (FIB) cut and X-ray maps 
recorded over the same area for Co, Fe, Si and Al (Kα lines). 
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Figure 4. Cont.  
 
Several channels were examined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to study the chemical 
homogeneity of the catalytic surface. Figure 5 shows a representative relative atomic concentration 
line scan along one channel of the aer-CoFeSi honeycomb. XPS line scan analyses reveal that 
(Co,Fe)3[Si2O5]2(OH)2 is distributed along all the channel, as expected. However, the distribution is 
not completely homogeneous, as a higher amount of Co and Fe is found at the edges, while a higher 
content of Si and Al from silica aerogel and cordierite (Mg2Al4Si5O18) is observed at the center of the 
channels. This phenomenon could be generated during the free impregnation of the silica alcogel with 
the metal precursor salts and/or during supercritical drying. Interestingly, the atomic ratio  
Fe/Co is maintained at an approximately constant value. A surface segregation of Fe is observed 
(Fe/Co~0.6–0.7) with respect to the bulk value of Fe/Co = 0.13. In all cases, the Co 2p3/2 and Fe 2p3/2 
binding energy values recorded (780.6 and 711 eV, respectively) correspond to both oxidized Co and 
Fe surface species. 
Figure 5. Atomic concentration line scan along one channel of an aer-CoFeSi honeycomb 
determined by XPS. 
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2.2. Catalytic Behavior 
Ethanol conversion and selectivity values obtained over aer-CoFeSi and aer-CoSi catalytic 
honeycombs under low load of ethanol (diluted conditions) are reported in Table 1 at different 
temperatures. The aer-CoSi catalyst is more active for the ethanol steam reforming reaction than the 
aer-CoFeSi catalyst. Accordingly, the amount of acetaldehyde, which is an intermediate of the reaction 
(Equation 5), is higher in the case of the aer-CoFeSi sample compared to aer-CoSi. Also, the amount 
of dimethyl ketone is higher for aer-CoFeSi because it is formed by condensation of acetaldehyde [12]. For 
both catalytic honeycombs, as the temperature increases so does the amount of the reforming products, 
H2 and CO2, according to the endothermic character of the reaction. At 673 K ethanol conversion is 
total and there are no traces of acetaldehyde or dimethyl ketone among the reaction products for both 
catalysts. Under these conditions, the amount of hydrogen obtained is higher with the aer-CoFeSi 
sample, 72.8% vs. 70.7% for aer-CoSi, with the theoretical maximum value at 75% (Equation 1). This is 
due to a better WGS activity (Equation 3) and, more interestingly, to a lower selectivity towards CH4. 
The promoting effect of Fe for the WGS reaction during the ethanol steam reforming has been shown 
to occur over Co/ZnO and Rh/Ca-Al2O3 catalysts doped with Fe [37,46]. Methane can only be reformed 
at high temperature, so for an ethanol steam reforming process operating at moderate temperature it is 
important to avoid it, since methane formation sharply decreases the hydrogen yield. It can be concluded 
that doping cobalt talc with Fe results in a certain loss of activity for ESR but, conversely, to an 
important enhancement of hydrogen selectivity due to methane suppression. No signs of deactivation 
were observed after 80 h on stream for both samples. 
Table 1. Ethanol conversion and product distribution (dry basis) over aer-CoFeSi and  
aer-CoSi catalytic honeycombs under ethanol steam reforming (ESR) conditions at 
different temperature. S/C = 3, W/F = 104 g·min·molEtOH−1, VHSV = 680 h−1. 
Catalyst T/K EtOH conv./% 
Selectivity/% 
H2 CO2 CO CH4 CH3CHO (CH3)2CO 
aer-CoFeSi 573 86 49.7 3.1 3.4 3.2 40.6 - 
 598 93 57.8 6.5 2.0 3.9 28.6 1.2 
 623 99 69.8 14.5 1.1 5.8 7.1 1.7 
 673 100 72.8 23.0 0.9 3.3 - - 
aer-CoSi 573 92 66.7 16.6 5.2 7.0 4.1 0.4 
 598 99 68.7 23.0 0.9 7.1 0.2 0.1 
 623 100 68.7 23.2 1.0 7.1 - - 
 673 100 70.7 22.7 1.9 4.7 - - 
The catalytic performance of the aer-CoFeSi catalytic honeycomb was studied in detail under high 
load of ethanol (undiluted conditions) at several temperature and pressure conditions. Operation  
under moderate pressure is advantageous for practical application since it allows for compact fuel 
processors [1]. However, from the thermodynamics point of view, an increase of reactor pressure is 
always unfavorable for steam reforming reactions [42]. Therefore, the study of the catalytic 
performance under various pressure values is important. Figure 6a shows the yields for the different 
products attained at 673 K over the aer-CoFeSi catalytic honeycomb by varying the pressure between 1 
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and 7 bar using a pure ethanol-water mixture with no diluents (S/C = 3) taking into account both the 
ethanol conversion and product selectivity. As the pressure is increased above 4 bar, the ethanol 
conversion decreases progressively, as expected, from about 85–87% down to 74%. Interestingly, the 
amount of acetaldehyde decreases when the pressure is increased (from 4.4% of selectivity on a dry 
basis at 1 bar down to 1.0% at 7 bar), suggesting that pressure affects less negatively the reforming of 
acetaldehyde (Equation 6) with respect to the dehydrogenation of ethanol into acetaldehyde (Equation 5), 
which is the first step of the reforming process over Co-based catalysts. Dimethyl ketone is kept 
constant at a selectivity value of ca. 0.3% for all pressure values. The decrease of ethanol transformation 
is accompanied by a significant decrease of hydrogen selectivity, whereas the amount of methane 
among the reaction products increases strongly with pressure, from 8% at 1 bar up to 18.4% at 7 bar. 
Methane formation is directly correlated with pressure, since reaction between carbon oxides and 
hydrogen to yield methane is progressively favored as pressure increases [42]. The effect of pressure is 
also observed for the WGS equilibrium; the higher the pressure the more carbon dioxide is obtained at 
the expense of CO. All these processes results in a different net amount of hydrogen generated; up to  
3 bar the amount of hydrogen generated is kept approximately constant at about 1.6 NLH2·s−1, whereas 
at pressures higher than 3 bar the production of hydrogen decreases progressively down to  
1.0 NLH2·s−1 at 7 bar. Figure 6b shows the product yield obtained at 7 bar by varying the temperature 
from 598 to 673 K. The reaction temperature has a strong effect on ethanol conversion at high pressure 
and, consequently, on hydrogen yield. At 7 bar, ethanol conversion drops from 74% at 673 K to 20% 
at 598 K, whereas the amount of acetaldehyde increases. The maximum hydrogen yield is obtained at 
648–673 K. At 648 K the ethanol conversion is lower than at 673 K (66 vs. 74%), but the selectivity is 
better because an increase of reaction temperature results in a higher selectivity towards methane. 
Figure 6. Ethanol conversion and product distribution (dry basis) over aer-CoFeSi 
catalytic honeycomb under ethanol steam reforming (ESR) conditions at 673 K and 
different pressure (a); and at 7 bar and different temperature (b). S/C = 3, W/F = 390 
g·min·molEtOH−1, volume hourly space velocity (VHSV) = 1800 h−1.  H2,  CO2,  CO, 
 CH4,  CH3CHO. 
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3. Experimental Section 
3.1. Preparation of Catalysts  
Cordierite monoliths (Corning, 400 cpsi) were used as a catalyst support. They were cut with a 
diamond saw with a cylindrical shape (18 mm diameter, 20 mm length, 156 cells). Co3[Si2O5]2(OH)2 
(cobalt talc) doped with Fe (Fe/Co = 0.1 molar ratio) in SiO2 aerogel was grown over the cordierite 
honeycombs by a sol-gel method followed by supercritical drying [39]. First, the cordierite pieces were 
coated with a thin layer of silica alcogel through the hydrolysis and condensation of tetraethoxysilane 
(TEOS, Si(OCH2CH3)4, 98% Sigma Aldrich) dissolved in ethanol. Gelation was catalyzed by addition 
of an aqueous solution of HNO3 and HF (TEOS:EtOH:H2O:HNO3:HF = 1.0:6.0:15.9:0.03:0.12 molar 
ratio). Next, the alcogel was impregnated with an ethanolic solution containing both cobalt nitrate 
hexahydrate (Co(NO3)2·6H2O, 99% Scharlau) and iron nitrate hexahydrate (Fe(NO3)3·6H2O, 99% 
Scharlau) over 72 h. Finally, the solvent was extracted under supercritical conditions at 6.28 × 106 Pa 
and 516 K, which resulted in the formation of a thin layer of silica aerogel with cobalt talc doped with 
Fe over the cordierite surface. This is referred to in this work as aer-CoFeSi. Following exactly the 
same procedure, catalytic monoliths with cobalt talc were prepared in the absence of iron for 
comparative purposes, which are referred to as aer-CoSi. Powdered catalysts were obtained in the 
same reactor batches and used for characterization. 
3.2. Characterization Techniques  
Elemental composition of the powdered catalysts was determined by X-ray fluorescence (XRF) 
with a Phillips PW2400 apparatus. X-ray diffraction (XRD) measurements were performed with a 
Siemens D5000X diffractometer equipped with a Cu Kα X-ray source. XRD analyses were performed in 
the 2θ range of 3 to 75° at a stepsize of 0.02°. A Micromeritics ASAP 2000 apparatus was used to 
study the Brunauer-Emmet-Teller (BET) surface area and Barret-Joyner-Halenda (BJH) pore size of  
the powdered catalysts. A Zeiss Neon 40 focused ion beam electron microscope with cross  
beam (FIB-SEM) and energy-dispersive X-ray detector (EDX) was used in order to study directly the 
microstructure and element distribution of the catalytic layers in the honeycomb structures. X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) was performed using a Kratos AXIS Ultra DLD spectrometer and a 
monochromatic X-ray source (Al Kα). An automatic charge neutralizer system was used. Binding 
energy values were calibrated at 285.0 eV corresponding to the adventitious C1s reference. 
3.3. Reaction Tests 
The catalytic honeycombs were tested in a tubular stainless steel reactor. Prior to catalytic tests the 
samples were heated up to 473 K in air for 20 min. The effect of reaction temperature was first studied 
at atmospheric pressure under diluted conditions with a mixture of EtOH:H2O:N2 = 1:3:96 molar (S/C = 
1.5), W/F = 104 g·min·molEtOH−1, VHSV = 680 h−1. The catalysts were exposed to the reaction mixture 
at 573, 598, 623, and 673 K over 80 h to check for deactivation. The same samples were then studied 
under high loads of ethanol and water at S/C = 3 with no carrier gas in order to simulate real 
conditions. The liquid mixture of reactants was supplied directly into the reactor with a Knauer 
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Smartline HPLC pump (0.075 mL·min−1). The performance of the catalytic honeycombs was studied 
between 598 and 673 K and between 1 and 7 bar under W/F = 390 g·min·molEtOH−1, VHSV = 1800 h−1. 
The reactor effluent was analyzed on line by gas chromatography using an Agilent 3000A apparatus 
equipped with MS 5Å, PlotU and Stabilwax columns. Conversion and selectivity values are defined as 
follows (Equations 8 and 9): 
EtOH conversion (%) = 100 (nEtOH conv/2 nEtOH in) (8) 
Selectivity to Ci species (%) = 100 (nCi/ΣnCi) (9) 
where nEtOH conv represents the moles of ethanol converted, measured as the sum of moles of CO2, CO, 
CH4, CH3CHO and (CH3)2CO at the reactor outlet and nEtOH in represents the moles of ethanol at the 
reactor inlet. 
4. Conclusions  
Honeycomb structures have been loaded with catalysts containing cobalt talc (Co3[Si2O5]2(OH)2) 
doped with Fe (Fe/Co~0.1) in a SiO2 aerogel host. The catalytic composite has been prepared directly 
over cordierite honeycomb pieces from silica alcogel impregnated with metal nitrates by supercritical 
drying. In addition, to favor mass transfer characteristics, the silica aerogel host allows an excellent 
dispersion of catalyst particles, which remain well adhered during reaction. The honeycomb catalyst 
has been tested in the ethanol steam reforming reaction aimed at producing hydrogen for on-board,  
on-demand applications at moderate temperature (573–673 K) and pressure (1–7 bar). Compared to 
non-promoted cobalt talc, the catalyst doped with iron is less active but produces less methane as 
byproduct, resulting in higher hydrogen yields. At 673 K and up to 3 bar, the amount of  
hydrogen generated is kept approximately constant at about 1.6 NLH2·s−1 under S/C = 3 and  
W/F = 390 g·min·molEtOH−1. 
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